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Uber Reaktionen des Dicarbongases 


Von Atrons KLEMENC und GrorG WAGNER 
Mit einer Abbildung im Text 


Kohlenstoff verdampft merklich erst bei Temperaturen weit 
iiber 2000° C, und ein Studium der chemischen Eigenschaften von 
gasformigem Kohlenstoff bei diesen hohen Temperaturen') ist deshalb 
nicht nur aus experimentellen Griinden, sondern auch wegen der 
groBen Reaktionsgeschwindigkeit, die hier zu erwarten ist, undurch- 
fiihrbar. 

Wie schon lange bekannt, ist auch molekularer gasfirmiger 
Kohlenstoff, wenn auch nicht rein, schon bei wesentlich niedrigeren 
Temperaturen (etwa 1500°C) in brennenden Kohlenwasserstoffen 
vorhanden, wo er an seiner charakteristischen Bande (Swan-Bande) 
leicht festzustellen ist. 

In besonders sauberer experimenteller Anordnung beobachtet 
man das Dicarbongas (bei einer Temperatur von etwa 500° C) bei 
der Reaktion von Kohlenwasserstoffen mit atomarem Wasserstoff, 
wie dies K. F. BonHoEFFER und P. Harreck’) ausgefiihrt haben. 
Dieser Weg diirfte jedoch noch zu umstiindlich sein, die besonderen 
Kigenschaften des Dicarbons zu studieren. 

Wie wir gezeigt haben’), zerfallt bei 200° C Tricarbondioxyd 
in homogener Gasphase nach der Gleichung 

C,0, == C, + CO, 
und liefert auf diese Weise das Dicarbon unter besonders giinstigen 
experimentellen Bedingungen, um seine Kigenschaften zu studieren- 


Es schien uns zuerst wichtig zu sein, das Verhalten des Di- 
carbons gegen Sauerstotf und Wasserstoff zu untersuchen. Bei 


‘) Bei den hohen Temperaturen ist das Gleichgewicht der Reaktion 
C,=2C weitgehend nach rechts verschoben, so da die Kohlenstoffatome 
gegeniiber den Molekeln bevorzugt sind. 

*) K. F. BONHOEFFER u. P. HarTeck, Z. physik. Chem., Haber-Band 139 
(1928), 64. 

*) A. KLEMENC, R. WECHSBERG u. G. WAGNER, Z. physik. Chem., Abt. A 
170 (1934), 97. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 











9 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


200° C miiBten diese beiden Gase mit Dicarbon reagieren, da die 


méglichen Vorginge 
C, + n-O, —-» CO,, CO 
C, + n-H, —-> Kohlenwasserstoffe 


alle unter Abnahme der freien Energie verlaufen. Es war nur nach- 
zusehen, ob auch die Reaktionsgeschwindigkeit groB genug ist, um 
den Ablauf der Reaktion zu beobachten. 


Wie entsprechende Versuche in der Tat zeigten, vereinigt sich 
Dicarbon mit den genannten Stoffen bei 200°C und gibt die zm 
erwartenden Produkte. Mit Sauerstoff erhalt man in Gasform 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, daneben feste Kohlenstoffoxyde, mit 
Wasserstoff bilden sich Kohlenwasserstoffe, darunter sicher Acetylen, 
Schitzungsweise erfolgt schon bei einem Verhiltnis po,/po,—™ 10° 
Reaktion, gegeniiber molekularem Wasserstoff dirfte das Verhiltnis 
héher sein. 


Die groBe chemische Reaktionsfahigkeit des Dicarbongases ergibt 
sich auch, wie es uns scheint, aus den oben genannten interessanten 
Versuchen von K. F. BonnoErrer und P. Harteck. Sie beobachten 
keine Abscheidung von Ru8 an Stellen, wo eine solche zufolge An- 
wesenheit von Dicarbon in der experimentellen Anordnung zu er- 
warten gewesen wire. Ferner zeigte sich, daB Acetylen wohl mit 
Wasserstoffatomen lebhaft reagiert, ohne daf dabei nennenswert 
etwas vom Acetylen verloren ginge. Dies wire so zu deuten, daf 
das in einem Teil der Flamme gebildete Dicarbon [C,H, + 2H = 
C,+2H,] an einer anderen Stelle mit Wasserstoff sofort wieder 
zu Acetylen [C, + H, = C,H,] zusammentritt, so dab der Anteil des 
Acetylens, welcher durch Reaktion mit atomarem Wasserstoff aus- 
scheidet, auf weiterem Wege wieder nachgebildet wird. 


Reagiert bei 200° C wirklich das abgespaltene Dicarbon, 
erfolgt also Reaktion iiber das vorgelagerte Gleichgewicht, oder kann 
auch direkt die Tricarbondioxyd-Molekel reagieren? Die Frage ist 
experimentell genau zu lésen schwierig, sie wird durch weitere 
Arbeiten in Angriff genommen werden. So lassen sich vorderhand 
nur gewichtige Griinde dafiir vorbringen, daB die beobachteten 
Reaktionen zwanglos verstanden werden, wenn man als Primir- 
reaktion die Abspaltung des Dicarbons annimmt. 


Es ist thermodynamisch méglich, daB molekularer Wasserstoff 
schon bei 200°C direkt mit Tricarbondioxyd nach der Gleichung 


C,0, + H, = CO, + C,H, 
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reagiert, da die zugrundeliegende Reaktion eine positive Wirme- 
tonung von etwa 68 kcal haben wird’). Jedenfalls erfolgt Reaktion 
nur in wenigen Versuchen, was nicht zu verstehen wire, wenn die- 
selbe direkt die Molekel angreift. Es sei denn, daB fiir die Dicarbon- 
Abspaltung sowohl als auch fir die anderen Reaktionen die gleichen 
Reaktionswiderstiinde bestehen. Die Hiufigkeit, mit welcher in einer 
Versuchsserie Reaktionen mit Wasserstoff oder Sauerstoff eintreten, 
entsprechen ungefihr der Hiaufigkeit, mit welcher das gerade ver- 
wendete T'ricarbondioxyd allein, ohne Wasserstoff- oder Sauerstoff- 
zusatz beobachtet, Dicarbon abspaltet. 

Man findet, daB in Versuchen, in denen keine Reaktionen zu 
beobachten waren, das Dicarbon im Polymerisat vorhanden ist. In 
so einem Fall erfolgte die Reaktion wahrscheinlich ausschlieflich 
heterogen, und das im Polymerisat eingebettete Dicarbon entzieht 
sich der Reaktion. In Versuchen jedoch, welche glatt verliefen, war 
der Riickstand farblos; das abgespaltene Dicarbon hatte hier Zeit 
mit Wasserstoff bzw. Sauerstoff zu reagieren. 

Zeigen also Wasserstoff und Sauerstoff ein aihnliches Verhalten, 
was nebenbei bemerkt auch fiir gleichen Reaktionsmechanismus 
spricht, so ist beim Sauerstoff die Angelegenheit auch insofern gleich, 
als hier die Reaktion z. B. C,0, + 20, = 3CO, thermodynamisch 
sicher méglich ist. Es zeigt sich jedoch, daB die Anlagerung von 
Sauerstoff an die Tricarbon-Dioxydmolekel zu stabilen Kohlenstofi- 
oxyden (C,0,, C,O,) fihrt. Diese zersetzen sich erst bei hdéherer 
Temperatur langsam unter Bildung von Kohlendioxyd und Monoxyd. 
Kine Oxydation des polymerisierten Tricarbondioxydes erfolgt nicht 


; 0 
bei 200° C. Ausfiihrung der Versuche 


Die Reaktion mit Wasserstoff oder Sauerstoff wurden in ein- 
seltig geschlossenen Kélbchen (Linge 17 cm, Durchmesser 20 mm) 
mit einem kapillaren Ansatz (vgl. Abb. 1) ausgefiihrt, welche mit 
den Gasen gefiillt wurden. Die Kélbchen sind in einem sehr genau 
regulierbaren elektrischen Ofen auf 200° C erhitzt worden und wihrend 
der Zeit die Druckeinstellung in denselben beobachtet. Andert sich 
diese nicht mehr, was meist erst nach 160—180 Stunden eintrat, 
wurde der Inhalt analysiert. 





') Fiir C,O, wird eine Verbrennungswirme von 300 kcal angenommen. 

Bei der Abschitzung dieses Wertes hat uns die Monographie ,,Die Zerlegung der 

Verbrennun, swarme org. Verbindungen“ von Ing. RuDOLF MIcuEL, Selbstverlag 

Kolin IV/8 €.8.R. 1938 gute Dienste geleistet. Fiir die Bildungswirme folgt 
3Coraph + 0: = C,0, — 20 keal. 


|* 
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Die thermische Spaltung des Tricarbondioxydes bei 200° C fiir 
die Gewinnung von Dicarbon ist in Kiivetten studiert worden, von 
denen fiinf verschiedene Typen (Linge 55, 200, 220) aus Thiiringer, 
Jenaer Normalglas und Quarzglas verwendet wurden. Die Kiivetten 
hatten aufgeschmolzene planparallele Fenster, durch welche homo- 
genes Licht zur Aufnahme der Swan-Bande eingestrahlt wurde. 

Kélbchen und Kiivette sind vor der Gasbeschickung im Hoch- 
vakuum ausgeheizt. Die Aufbewahrung, Abmessung der Gase, die 
Druckeinstellung usw. wurde in besonderer apparativer Anordnung 





























Abb. 1. Anordnung fiir die Beobachtung der Reaktionen 
des Tricarbondioxydes mit Sauerstoff und Wasserstoff 


K,, K, Kélbchen, £,, B, Biiretten fiir die Abmessung kleiner Gasmengen, 

M,, M, Manometer, A, bis A,, Ausfrierkélbchen, VG Verbrennung mit Jod- 

pentoxyd, 7'P Téplerpumpe, AG@ Ausfrierkélbchen fiir Reaktion mit Lésungen, 
O, elektrischer Ofen 


durchgefiihrt, in welcher nach der Hochvakuumtechnik zu arbeiten 
war. Eine sehr rohe Skizze der Anordnung, welche fiir die Reak- 
tionen mit Wasserstoff und Sauerstoff dienten, zeigt Abb. 1. 


Das bei den Versuchen verwendete Tricarbondioxyd, welches 
aus Diacetylweinsiureanhydrid hergestellt worden ist, war sehr rein, 
frei von Keten und enthielt 99,9°/, C,0,. Der Kohlendioxydgehalt 
betrug etwa 0,1°/,}). Das aus Malonsiiure hergestellte Gas wurde 
ebenfalls einer sehr griindlichen Reinigung unterworfen. 

Auswertbar fiir die einleitend entwickelten Gesichtspunkte sind 
nur - solche Versuche, bei welchen ,Dicarbon in homogener Gas- 


') Anelyee: A. KLEMENC, R. WECHSBERG u. G. WAGNER, Mh. Chem. 6 
(1935), 405. 
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phase abgespaltet worden ist, der Riickstand also am SchluaB im 
Kélbchen vollkommen farblos oder héchstens hellgelb gefirbt 
ist. Ein solcher Ablauf tritt leider nicht gerne ein, man muBte 
die giinstigsten Bedingungen durch lange Versuchsreihen erst heraus- 
bekommen. Im allgemeinen hat es sich gezeigt, daB der Partial- 
druck des Tricarbondioxydes méglichst niedrig, der des anderen 
Reaktionspartners 5 bis 6mal héher sein kann. Der Totaldruck soll 
nicht mehr als etwa 400 bis 500mm Hg betragen. 


Analyse 
Die Zeitdauer aller folgenden Versuche ist so lange ausgedehnt 


worden, bis im System kein gasférmiges Tricarbondioxyd mehr vor- 
handen war. 

Die Zusammensetzung der Gase ist nach den Methoden der 
exakten Gasanalyse bestimmt worden. Die Bewegung derselben er- 
folgte mit der Téplerpumpe und Anwendung von fliissiger Luft’). 

1. Gasgemisch CO,, O,, CO. Mit fliissiger Luft wird Kohlen- 
dioxyd ausgefroren und gemessen. Aus den bekannten Volumen der 
nicht kondensierbaren Gasmischung O,+ CO wird das Kohlenoxyd 
mit Jodpentoxyd bei 180° zu Kohlendioxyd oxydiert, dieses mit 
flissiger Luft ausgefroren und der Sauerstoff als Restgas bestimmt. 

2. Gasgemisch H,, CO, CO,, Kohlenwasserstoffe. Mit flissiger 
Luft werden die kondensierbaren Gase Kohlendioxyd+ Kohlenwasser- 
stoffe ausgefroren und bestimmt (¢,onq.). Aus den bekannten Volumen 
H,+CO wird das Kohlenoxyd mit Jodpentoxyd und nachfolgendem 
Ausfrieren des gebildeten Kohlendioxydes ermittelt, Wasserstoff 
schlieBlich als Restgas abgepumpt und gemessen. 

In den Kohlenwasserstoffen wurde das Acetylen gefunden, in 
dem dieses in einem Kélbchen gesammelt wurde, welches mit einer 
alkalischen Lésung von Quecksilbercyanid*) beschickt war. Der 
Niederschlag wurde filtriert und gewogen. 

Die Genauigkeit der Analysen kann mit maximal auf + 3°/, 
veranschlagt werden. 

Einwirkung des Sauerstoffes auf Tricarbondioxyd. 200°C 

Wir kénnen nach den oben angegebenen Ausfiihrungen die Oxy- 

dation des Tricarbendioxydes durch die zwei folgenden Brutto- 


kti 
reaktlionen C,0, + 0, = CO, + 2C0 
C,0, + 0, = 200, + CO 


') Zufolge der kleinen Partialdrucke, mit denen man zu tun hat, war die 


Anwendung mehrerer Ausfrierkélbchen notwendig. 
*) W. D. TREADWELL u. F. A. TausBer, Helv. chim. Acta 2 (1919), 601. 
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darstellen. Auf Grund dieser Gleichungen ist man imstande, durch 
Analyse zu erfahren, was bei der Sauerstoffaufnahme im System ge- 
schehen 1st. 

Man kennt die angewendeten Mole an Tricarbondioxyd s und 
Sauerstoff mp,. Am SchluB des Versuches bestimmt man die vor- 
handenen Mole Kohlenoxyd mcg, Kohlendioxyd mgo, und Sauer- 
stoff mo,. Aus diesen GréBen sind die folgenden Gleichungen ab- 
zuleiten. 

mco + ™co, _ 


3 
a = Mole Tricarbondioxyd als Gas verbraucht. Es betrigt dem- 
nach die Menge a Tricarbondioxyd, welches sich polymerisiert hat, 


Moo + ™co, - 
3 


Die im Gasraum vorhandenen Mole Sauerstoff betragen 
Moo, + $+ CO + mMpo,. 
Demnach ist die Sauerstoflabnahme Jo, 
4o, = Mo, — Mo, = Mo, + 4™co — 6 + V,, 


wenn 0, den vom Polymerisat gebundenen Sauerstoff ausdriickt. 
Folglich 


Tms—-o=s— 





O, = 4o, — ™co, — $™co + 6. 
Es betragen demnach die pro 1 Mol des polymerisierten Tricarbon- 
dioxydes gebundenen Mole Sauerstoff 





4 Moco, + Mco 
O 4o, — — 6 
Sy Sepa yA (1) 
% _ ™co + ™co, 
3 


In der T'abelle 1 sind die bisher giinstig abgelaufenen Versuche 
mitgeteilt. 














Tabelle 1 

y | em’ O, BD ; a a 10°! c 105 | 105 | 0; 'Entspr. d. 

V.-Nr. | 3 6,0, 8-10 [40,710 CO | CO, | mu 10 ” Verbindg. 
20 31 | 554] 5,62] 143 | 26 | 420/09 | ©,0, 
21 36 58 |101 | 028 35 459 | 18  €,0, 
25 34 | 20,7 | 198 | 69 65 | 16,3 | 09 | C,0, 
31 88 655 | 655 | 1,02 232 544/10 | €,0, 
32 54 (12,7 | 234 | 312 | 11,5 7,83 | 1,95 | €,0, 
26 40 |154 |267 | 634 | 17,8 73 123 | C,0, 
27 33 |201 | 246 | 734 988 144 | 115 | 6,0, 





') Genauigkeit dieses Wertes etwa + 10°. 





cs Aca i Aine: ja agit Rae 





d 


l- 
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Wie diese Tabelle zeigt, findet nun tatsiichlich bei 200°C die 
Verbrennung des abgespaltenen Dicarbongases zu Kohlenoxyd und 
Kohlendioxydes statt. Gleichzeitig aber wird ein Teil des Sauer- 
stoffes von dem Teil des Tricarbondioxydes aufgenommen, welches 
nicht Kohlendioxyd abspaltete. Die Aufnahme pro 1 Mol des Poly- 
merisates betrigt 1 oder 2 Mol Sauerstoff entsprechend den Ver- 
bindungen C,O, oder C,O,. Diese Kohlenstoffoxyde, an deren Exi- 
stenz nicht zu zweifeln ist, sind farblos bis schwach gelb gefirbt. 
Sie sind gegen Lauge vollstiindig bestiindig und veriindern nicht 
den Titer derselben. Thermisch tritt von 300°C an ein Zerfall 
derselben in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ein. 

Bemerkung. In diesem Abschnitt ist unter ,polymerisiert* 
nicht das gleiche zu verstehen wie in Versuchen, wo das Polymeri- 
sierte aus reinem Tricarbondioxyd entstanden ist. Dieses reagiert 
nicht mit Sauerstoff. 


Einwirkung des Wasserstoffes auf Tricarbondioxyd. 200°C 

Das Studium dieser Reaktion hat dieselben experimentellen 
Schwierigkeiten zu iiberwinden, welche sich einem glatten Verlauf 
entgegenstellen, wie bei der Oxydation. Die hier im Zersetzungs- 
kélbchen vor sich gehenden Reaktionen sind: 

1. C,0, = C, + CO, — 25 kcal!) 
2. C, + H, = C,H, + 85 kcal 
C, + 2H, = C,H, + 120 kcal 
C,+3H, = C,H, + 158 kcal 
3. 4C,+ 2H, = CH, + 92 kcal. 

Durch Analyse der Reaktionsprodukte kann man bestimmen, 
welche Kohlenwasserstoffe sich gebildet haben. Nach dem unter 
,Analyse* 8.5 angegebenen Weg kann man die folgenden Glei-, 
chungen ausdriicken. Beriicksichtigen wir Gleichungsfolge 1 und 2 
so erhilt man 


Coco, + Cw - Cond. ’ 
wenn Coo,, Cky die Kubikzentimeter Kohlendioxyd bzw. Kohlen- 


wasserstoffe angeben. Es ist dann weiter 
ACu, 


Caw = 
i 


') Ungefiihrer Wert: Wir benutzen fiir den Vorgang C, = 2 C — 140 keal 
den von K. F. BoNHOEFFER u. F. Haper, Z. physik. Chem. 137 (1928), 284 an- 
gegebenen Wert. Amerikanische Autoren 8S. MULLIKEN, Rev. mod. Physics 8 
(1932), 1; A. R. Gorpon, J. chem. Physics 5 (1937), 350 nehmen den niedrigeren 
Wert —125 kcal an. OberschlagsmiaBig gibt die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstante K (vgl. S. 361) unter Verwendung dieser GréBe (—25 keal) einen zu 
niedrigen Wert, doch ist dies fiir die allgemeinen Betrachtungen hier ohne Belang. 
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wo n= 1. 2 oder 3 usw. sein kann. Nachdem 


Ceo, — Chw 
sein mub, findet man 
n 2 4Cu, 
Cond. 
Zieht man das Gleichungssystem 1 und 3 heran, wonach also Bil- 
dung von Methan angenommen wird, so erhalt man 


Cond. = 3 ACy,. 


Wir stellen in der folgenden Tabelle 2 die gut abgelaufenen 
Versuche zusammen. 




















Tabelle 2 
eae ete PY oe 4c c,, |mg C,Hg | 

yr w > 

\ °* N r. I a Pe Co,0, | Cu, Coo kond. 4 H, Pence | n 
38 (| 417 | 372 | 256 | 146101 | 039 | 04 | 38 | 2 
44a 100 90 | 250 | 95 | 0,45 ? 091 | — = 
44b | 144 | 136 | 3,56 | 135 | 064 | 279 | 0,75 | — | 07 
44c | 145 | 143 | 3,66 | 135 | 097 | 2,96 | 135} — | 09 
44d 134 | 131 | 2,94 | 11,1 | 1,0} 2,44 | 032 | — | 0°) 
45b | 227 | 176 | 5,90 | 20,1 | 0,75 | 030 | 035 | — | 23 
IIa | 626 440 | 5,7 | 132] 1,3 — | $39 ie ae 
Illb | 427 402 31 | 122 | O8 10 | 1,3 — | 36 
Va | 370| — | 26 | 103 | 04 | 020! 15 te 
IVb | 511 | — | 314] 138] — | 058 | 07 18 | 26 
V | 414° 410 | 62 | 29,2 | 5,5) 1,34 | 1,2 2,2 1,8 





Der nach der Gleichung (2) gefundene Wert fiir mn ist in der 
letzten Reihe angefiihrt. Man sieht, wie zu erwarten, daB der 
Durchschnittswert fiir n > 1 ist. Beniitzt man die Gleichung (3), so 
findet man, daB Methanbildung unter den gleichen experimentellen 
Bedingungen kaum eintreten diirfte. Demnach lagert das Dicarbon 
bei 200°C Wasserstoff direkt an und liefert Acetylen (n = 1) 
und héhere Kohlenwasserstoffe. In den Versuchen IIIb bis V sind 
bei der Kondensation sogar Spuren von wenig fliichtigen Kohlen- 
wasserstoffen beobachtet worden. 

Wie aus den Zahlen der Tabellen 1 und 2 zu ersehen ist, 
schwankt der prozentuelle Umsatz des Tricarbondioxydes mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff in weiten Grenzen (von 10—60°/,). Es wird um 
so mehr umgesetzt, je kleiner der Partialdruck des Tricarbondioxydes 
im Verhiltnis zu dem der reagierenden Gase Wasserstoff oder 
Sauerstoff ist. Wir fanden bisher, daB sich maximal etwa 12 bis 
14°/, des angewendeten T'ricarbondioxydes in homogener Gasphase 


0 
ohne Anwesenheit anderer Gase in der Richtung zum Dicarbon 
























A. Klemene u. G. Wagner. Uber Reaktionen des Dicarbongases 9 


zersetzt. Bei den Reaktionen mit Wasserstoff und Sauerstoff findet 
man hingegen sehr viel héhere Werte. Da sich im Gas das Gleich- 


gewicht 
K = Pe" Peo, 
PCO, 
einstellt, ist zu erwarten, sobald vom Wasserstoff oder Sauerstoff 
Dicarbon abgefangen wird, mu8 sich ein hdherer Prozentsatz in 
der fiir diese Reaktion zur Verfiigung stehenden Zeit von links nach 
rechts umsetzen. 

Die Reaktion erfolgt dann so, dab dem Dicarbon nicht Zeit 
gelassen wird sich zu polymerisieren. Dadurch ist die Bildung von 
Kondensationskernen ausgeschlossen, durch welche die Polymerisation 
des Tricarbondioxydes anscheinend auch beférdert wird. Auf diese 
Weise wird seine und die des Dicarbons effektive, fiir die Reaktion 
zur Verfiigung stehende Konzentration hoch gehalten. Man kann 
dieses Verhalten als einen weiteren Nachweis fiir das Bestehen des 
Gleichgewichtes ansehen. 

Uberblickt man die Reaktionen des Dicarbons, so wire zu 
betonen, daB direkte Anlagerung einer Wasserstofimolekel an die 
Dicarbonmolekel erfolgt. Gegeniiber Sauerstoff ist dies nicht so auf- 
fallend. Hingegen ist in der Bildung der beiden Kohlenstoffoxyde 


C,0, + O, = C,0,, 
C,0, + 20, = C,0, 
eine direkte Vereinigung der beiden Molekel anzunehmen. 
Es ist indessen auffallend, wie die Werte in der Tabelle 1 zeigen, 


daB immer bedeutend mehr Kohlendioxyd als Kohlenoxyd gebildet 
wird, Nimmt man die Primirreaktionen an 


C,0, = C, + CO, — 25 kcal, 
C, + 0, = C,0, + 220 kcal, 
C,0, = 2CO — 35 kcal, 
und faBt sie in die Bruttogleichung 
C,0, + O, = CO, + 2CO + 170 kcal 
zusammen, so ergibt sich, daB mehr Kohlenoxyd als Kohlendioxyd 


vorhanden sein miibte. Erfolgt jedoch Disproportionierung nach der 


Gleichung 
C,0, = CO, + C — 130 kcal, 


woran sich dann die Reaktion 
C + O, = CO, + 230 kcal 
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anschlieBt, so wire der beobachtete sehr groBe UberschuB an Kohlen- 
dioxyd verstandlich. 

Aus allgemeinen Gesichtspunkten fiir Elementarreaktionen ist 
jedoch nachstehende, zu gleichem Ergebnisse fiihrende Reaktions- 
folge, wahrscheinlich: 

C,0, = C, + CO, — 25 kcal, 
C,+ 0, = CO, + C + 98 kcal, 
C + 0, = CO, + 235 kcal. 


Das Auftreten von atomarem Kohlenstoff ist im Hinblick auf 
die Bedeutung der Elementarvorginge bei der Verbrennung der 
Kohle beachtenswert. 


Allgemeines zur thermischen Zersetzung des Tricarbondiexydes 


Wie schon angegeben, ist die thermische Zersetzung des Tri- 
carbondioxydes so zu leiten, daB Dicarbon in homogener Gasphase 
abgespalten wird, nicht leicht, da bei der relativ groBen Polymeri- 
sationsreaktion recht bald seine Konzentration im Gasraum stark 
herabgesetzt wird. Um zu lernen, diese und noch andere un- 
erwiinschten Nebenreaktionen auszuschalten, sind eine groBe Zahl 
von LEinzeluntersuchungen teils in Kélbchen, teils in Kiivetten 
gemacht worden. Es zeigte sich, daB das Tricarbondioxyd, welches 
aus Diacetylweinsiureanhydrid') hergestellt wird, vor allem frei von 
Keten sein muB. Ferner ist eine méglichst lange ,,Reifungsperiode“ 
des Gases erwiinscht. Man laBt das Gas in 30 Liter-Kolben unter 
einem Héchstdruck von etwa 150 mm Hg mehrere Monate bei 
Zimmertemperatur stehen’). Das aus Malonsiure hergestellte Gas 
ist meist besser zur Abspaltung geeignet, weil die Polymerisations- 
geschwindigkeit geringer ist. Es sieht so aus, als ob das Verhalten 
des Tricarbondioxydes von Stoffen abhinge, welche in geringster 
Konzentration vorhanden sind. Eine Reinigung des Gases iiber 
Silicagel ist, abgesehen von den groBen Verlusten, die bei der Ad- 
sorption eintreten, nicht zu empfehlen. 

Die Bildung des Dicarbons geht am giinstigsten bei 200°C vor 
sich. Bei dieser Temperatur ist einerseits die Polymerisation relativ 
geringer, ferner ist die sekundire Zersetzung des Polymerisates 


') Vgl. A. KLEmMENC, Behandlung und Reindarstellung von Gasen, S. 126, 
Akad. Verl. Leipzig 1938. 

*) Diese Reifungsperiode ist wahrscheinlich deshalb notwendig, um dem 
noch in Spuren vorhandenen Keten Gelegenheit zu geben, sich zu poly- 
merisieren. 
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(dieses liefert bei héheren Temperaturen Kohlendioxyd und Kohlen- 
monoxyd) an der Glaswand verschwindend klein. Merkwirdiger- 
weise spielt die Natur des Glases eine Rolle; je ,saurer* es ist, um 
so langer ist die Induktionsperiode. Die besten Ergebnisse liefern 
uns Quarzglasréhren. Das AusmaB der Dicarbonspaltung laBt sich 
selbstverstaindlich immer sehr genau durch die Bestimmung des 
Kohlendioxydgehaltes ermitteln, welche am Schlusse des Versuches 
gemacht wird. 

Es sind noch andere Formen fiir die Zersetzung des Tricarbon- 
dioxydes angewendet worden. So wurde versucht das Gas an 
glihenden Platindrahtspiralen strémend bei verschiedenen Drucken 
(1 bis 25 mm Hg) zu zersetzen. Hier machte man die interessante 
Beobachtung, daB das Tricarbondioxyd, welches vor Inangriffnahme 
unserer Untersuchungen als sehr unbestiindig bekannt war, sogar 
hohe Temperaturen aushalten kann, ohne sich zu veriindern. 
So konnte man z. B. feststellen, daB bei Drucken von 1 bis 10 mm Hg 
eine Platindrahtspirale (Drahtlinge 4 cm, Durchmesser 0,3 mm) 
welche auf 1100°C erhitzt wird’), das in etwa 2 Stunden vorbei- 
strémende Gas in keiner Weise veriinderte. Die Umgebung der 
Platinspirale zeigte keine Schwirzung an der Glaswandung, das 
gesammelte Gas hatte vor und nach dem Versuch praktisch gleichen 
Dampfdruck. Da keine sichtbare Spaltung des Tricarbondioxydes 
eintritt, miiBte man schlieBen, daB die Molekel groBe Wirmemengen 
fiir die Schwingungen ihrer Atome aufzunehmen imstande ist, ohne 
dabei eine Spaltung zu erfahren. 

Es will uns scheinen, daB dieses Verhalten des Tricarbon- 
dioxydes in der (heterogenen) Primirreaktion der Verbrennung der 
Kohle zu beachten wire. 

Eine sichtbare thermische Spaltung setzt nicht sofort ein, wenn 
das Gas die Temperatur 200° C erreicht hat. Es dauert meist 
mehrere Stunden bis diese einsetzt. Ist dies dann der Fall, dann 
geht der ganze Vorgang in etwa 20 Minuten zu Ende. Diese 
Induktionsperiode soll lange dauern, dann ist auch der Prozeut- 
anteil des homogen abgespaltenen Dicarbons gut. 

Man beobachtet, knapp vor dem Einsetzen des Druckabfalles 
in der erhitzten Kiivette das Auftreten von roten Nebeln, welche das 
eingestrahlte Licht zur Aufnahme der Swan-Bande sehr erheblich 
schwichen. Ein Bild eigenartiger Pracht entfaltet sich dabei. 
Man bemerkt, mit freiem Auge, oder noch besser mit einer Lupe, 





') Die Temperatur ist mit einem Pyrometer nach KURLBAUM bestimmt. 
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das Auftreten eines TynpaLu-Lichtkegels, in welchem rote Nebel- 
teilchen vom Licht weggetrieben werden. Da immer neue Gas- 
mengen in den Lichtkegel einstrémen, wo das Dicarbon polymerisiert 
wird, bemerkt man hier eine prachtvolle Schlierenbewegung, welche 
in der Nahe der Eintrittsstelle des Lichtes in die Kiivette am leb- 
haftesten ist. Der rote Niederschlag findet sich daher ausnahmslos 
immer in der Nahe dieser Kintrittsstelle. Nur in Fallen, da eine 
verhiltnismaBig langsame Abscheidung des Dicarbons eintritt, so daB 
keine sichtbare Lichtschwichung einsetzt, sieht man lings der ganzen 
Réhre am Boden den roten Staub. Gleiches beobachtet man, wenn 
die Kiivette vom Lichtzutritt geschiitzt wird, und die Abspaltung 
rasch homogen erfolgte. 

Der sich im Lichte abspaltende Vorgang scheint eindeutig zu 
sein. Das Dicarbon wird vom Lichte im Bereiche von 4700 A, das 
es absorbiert, etwa nach der Gleichung polymerisiert 

tC, +hv =(C,),. 
Die (C,),-Teilchen sind rot gefarbt und werden (da sie noch einen 
sehr kleinen Durchmesser haben) vom Licht weggetrieben. Mit 
der Zeit wachsen diese Teilchen, werden dadurch schwerer und fallen 
schlieBlich als roter Staub zu Boden, dies ist der rote Kohlen- 
stoff, welcher zufolge der noch geringen durchstrahlten Schicht- 
dicke in dieser Farbe auftreten muB. 

Wird kein Licht eingestrahlt, wie dies in allen Versuchen mit 
den Kélbchen der Fall ist, so erhalt man solche mit einem voll- 
stiindig homogenen rubinroten Belag. Die Kélbchen sehen so wie 
aus Rubinglas gefertigt aus. Je reiner diese Farbe, um so mehr 
ist in homogener Gasphase Dicarbon abgespalten worden. 

Dieser rote Belag besteht aus molekularem Kohlenstoff, welcher 
im fast farblosen Polymerisat eingebettet ist. Der Belag besitzt in 
manchen Fillen eine selektive Absorption’). Er kann aber auch nur 
fiir rotes Licht durchlissig sein, und absorbiert das Violett und den 
restlichen sichtbaren Teil. 

In allen Fillen ist das bei 200°C gewonnene Dicarbon in 
Wasser oder verdiinnter Natronlauge mit roter Farbe léslich. 

Mit roten Nebeln werden in manchen Versuchen zugleich auch 
weibe Nebel beobachtet, zuweilen auch nur diese, welche ebenfalls 
so dicht werden kénnen, daB das eingestrahlte Licht vollstaindig 
ausgelischt wird. In diesem letzten Fall erhalt man keinen rubin- 
roten, sondern nur einen schmutzigbraunen Belag. Vgl. S. 5. 


') Vgl. A. KLeEMENC, R. WECHSBERG u. G. WAGNER, I. c. 





ee es Wee ge eae 
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Zusammenfassung 


1. Tricarbondioxyd (C,O,) spaltet bei 200° C Dicarbongas (C,) 
ab. Dieser gasférmige Kohlenstoff reagiert entsprechend den Er- 
wartungen bei der genannten Temperatur mit Wasserstoff und Sauer- 
stoff. Mit Wasserstoff bildet sich Acetylen und andere Kohlenwasser- 
stoffe, mit Sauerstoff in der Gasphase Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, 
als feste Phase werden zwei neue Kohlenstoffoxyde C,O, und C,0, 
gebildet. 

2. Dicarbon wird vom absorbiertem Licht polymerisiert und 
strémt dann vom Lichte weg, bis die Teilchen schwer werden und 
zu Boden fallen. Man erhilt auf diese Weise einen roten Kohlenstoff. 

3. Es wird der ElementenprozeB fiir die Verbrennung von Di- 
carbon entwickelt. 


Wir haben zum SchluB Herrn Ing. Friepricu Boum fiir seine 
ausgezeichnete unermiidliche Mitarbeit zu danken. Ebenso miissen 
wir dankbar die wertvolle Mitwirkung des Herrn Dr. Frirrz Kunze 
hervorheben. 


Wien, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1938, 
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Untersuchungen im System Cr—P 
Von H. Noworny und E. HEenGuern 


1. Das System Cr—P wurde bis 50 Atom-°/, Phosphor réntgeno- 
graphisch bei Raumtemperatur analysiert. Die bisherigen Angaben 
liber Chromphosphide beziehen sich lediglich auf die Darstellung 
von Or,P,') und CrP*), wahrend von chromreichen Legierungen 
nichts bekannt geworden ist. Die Existenz von CrP wurde auch 
von HernertH und Briirz*) fiir méglich gehalten. Zur Herstellung 
wurde reduziertes Chrompulver, das als einzige Verunreinigung etwa 
1°/, Cr,Q, enthielt und roter Phosphor (mit etwa 0,05°/, in HNO, 
unléslichen Anteilen und Spuren von Fe, As und Chlorid) verwendet. 
In der Annahme, daB sich wegen der groBen Ahnlichkeit auch in 
raumchemischer Beziehung zwischen Fe und Cr die gleichen Phasen 
wie bei Fe—P wiederfinden, legierten wir Cr und P in den Ver- 
hiltnissen 25 Atom-°/,, 33,3 Atom-°/,, 40 Atom-°/, und 50 Atom-°/, P. 
Pulveraufnahmen der Proben ergaben die zwei intermetallischen 
Verbindungen Cr,P und CrP. Die Diagramme der Praparate mit 
33,3 Atom-°/, und 40 Atom-°/, zeigten Uberlagerungen aus den Inter- 
ferenzen Cr,P und CrP. In Ermangelung einer Cr—K-Strahlung 
wurde Cu—K-Strahlung benutzt, die bei den chromreicheren Pripa- 
raten einen kleinen Nachteil besitzt, indem sie die Kigenstrahlung etwas 
anregt, so daB die Interferenzen mit hohen Indizes, von dieser iiber- 
deckt, schlechter vermeBbar sind. Als Kichsubstanz war NaClzugemischt. 

2. Die Phase Cr,P. Man erhilt sie als hellgraues Pulver, das 
sehr schwach ferromagnetisch ist. Die Temperatur, ungefaihr 900° C, 
war offenbar zu niedrig, um einen kompakten Regulus zu erhalten. 
Die Linien der Pulveraufnahmen waren aber sehr scharf, woraus 
hervorgeht, daB die angewandte Temperatur fiir die vollstaindige 
Reaktion ausreichend ist. In Tabelle 1 ist die Auswertung der 
Desyr-Aufnahme angegeben. 

Aus der quadratischen Form: 10*.sin? 9 = 7,106 (h? + k*) 
+ 28,46 l? findet man fir a = 9,126 A; c= 4,560A und c/a = 0,499 A. 

1) Tu, DrecKMANN u. O. Hanr, Z. anorg. allg. Chem. 68 (1914), 291. 


*) A. GranGer, C. R. Acad. Sci. Paris 124 (1897), 190—91. 
*) E. Hernertu u. W. Bitrz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 175. 
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Tabelle 1 


Pulveraufnahme von Cr,P (Kameradurchmesser 57,3 mm) 











-_ £~ mt 2d | 10%-sin? 6 10°-sin? @ 
Nr. | gesch. __ korr. o | gef. | ber. index 
l 888 | 361, | 180, | 96,1 98,1 8 (321) 
2 sss 37,5, | 18,7, |  103,7 104,0 8 (330) (112) 
3 st | @Qe -+| Sai 1968 120,7 (321) 
4 mst 41,9, | 20,9, |  127,9 127.8 K | (330) (112) 
5 | m — 44,30 | 22,1, | 142,1 142.0 (420) 
6 | st | 45,4, | 22,% | 149,2 149,2 (411) 
7 | 8 488 | 244 | 170,7 170,4 (222) 
S | mst 50,9 | 25,4, | 184,7 184.6 A (510) (312) 
9 | 8 53,8, | 26,9, |  205,0 205,8 (431) (501) 
i | | | 347,9 (631) 
10 | dms 72,8 36,4 352,1 348 | K | (323) 
| | 355 (550) (710) 
] anh a 375,81 2» (701) 
| om 7 | 37,8, 376,5 | 376°5 | K + oe 
12 | 8 78,3 39,1, 398,4 397.6 (622) 
| | . (482.5) . | { (642) 
13 88 88,0 | 44,0 482.5 | 1830} k | (390) 
14 | 88s 105,2 | 52,6 | 631,1 631,5 (921) 


K = Koinzidenz, d = diffus 


Die pseudokubische, tetragonale Zelle ist innenzentriert und besitzt 
8 Cr,P-Molekiile. Damit berechnet sich eine réntgenographische 
Dichte von 6,50 gegeniiber der gemessenen mit 6,02. Die Ursache 
fiir diese Abweichung ist in der miBigen Sinterung zu suchen. Die 
Intensitatsfolge ist die gleiche wie bei den isomorphen Phasen 
Fe,P 1), Mn,P?), Ni,P*) und Schreibersit (Fe, Ni), P*). 

3. Die Phase CrP wurde als dunkelgraues Pulver gewonnen 
und erwies sich als nicht ferromagnetisch. Das Réntgenogramm 


derselben unterscheidet sich kaum von dem des MnP) (Diy; fast 


NiAs-Typ). Mit den hierfiir giiltigen Parametern: up, = 0,20; 
Vcr = 0,005; wp = 0,57; vp = 0,19 kénnen die beobachteten Inten- 
sititen befriedigend wiedergegeben werden (T'abelle 2). Die Gitter- 
konstanten der rhombischen Elementarzelle sind: a = 5,93 A: 
b = 5,35, A; c = 3,12 A; mit Z = 4 ergibt sich Ponte. = 5,55, 
waihrend die pyknometrische Bestimmung den Wert 5,3 lieferte. 


') G. Hiae, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallehem. 
\Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.} 68 (1928), 470; Nova Acta Reg. 
Soc. Sci. Upsaliensis IV, 7 (1929), 26—43. 

*) O. ArsTaD u. H. Noworny, Z. physik. Chem. Abt. B 88 (1937), 356. 

*) H. Nowotny u. E. HENGLEIN, Z. physik. Chem. Abt. B im Druck. 

*) F. Herpe, E. Herscukowitscu u. E. Preuss, Chem. d. Erde 7 
(1932), 483. 

*) K. Fyitxine, Arkiv for Kemi 11 B (1934), Nr. 48. 

















Tabelle 2 


Pulveraufnahme von CrP. 
Vergleich zwischen gefundenen und berechneten Intensititen 
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(101) 
(111) 
(021) 
(211) 
(220) 
(121) 
(310) 
(130) 
221) 
(301) 
(202) 
(231) 
(331) 
(222) | 
(240) 
(402) 
(431) 


existiert ' ?), 


16 
zu MnP D,,) 





10°. sin? 6 
gef. 


77, 

98,1 
142.5 
149.3 
159,7 
171,7 
203,2 
212,6 
312,5 
394,0 


516*) 


') K. FYLKING, I. ¢. 
*) W. Bitz u. M. HEIMBRECHT, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938) 133. 


| 


10°. sin? © 


ber. 


77,8 
98,5 
143.7 
149.2 

| 150°2 
159.7 
171,7 
203'2 
2113 
212'7 
311.5 
314.7 
393.0 

} 3959 
| 4042 
| 514.0 
5168 


Zusammenfassung | 

1. Es wurden réntgenographisch im System CrP bis 50 Atom-°/, P, . 

die intermetallischen Phasen Cr,P und CrP gefunden, hingegen kein . 
Cr,P wie in Analogie zu Mn, Fe, Ni zu erwarten wire. 

2. Von der Phase Cr,P wurde der Elementarkérper bestimmt, 

welcher isomorph ist, zu Fe, P(S'). 

3. Die Elementarzelle von CrP wurde ermittelt; sie ist isomorph 





Int. gesch. 


*) Die Vermessung ist wegen der Streustrahlung ungenau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1938. 





— 
—“On-I10C OF RH ODO 


— 


Karlsruhe, Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie an der Technischen Hochschule. 





Das Verhiltnis b/c der Elementarzelle fir die mit CrP iso- 
morphen Phasen der Ubergangsmetalle Mn, Fe, CO betriigt: 1,66; 
1,67,; 1,55; der Wert von CrP: 1,715 zeigt, daB das letztere am 
wenigsten vom NiAs-T'yp b/c = Y 3 = 1,73, abweicht. Auf der anderen 
Seite wird verstindlich, daB ein NiP wegen der zu starken Ver- 
zerrung des NiAs-Elementarkérpers nicht mehr in diesem Typ 
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Die chemischen Veranderungen von geschmolzenen Alkali- 
Nitraten bei Temperaturen von 460—600° C 


Von Kurt LEscHEWsKI und WERNER DEGENHARD 


Mit 18 Abbildungen im Text 
Zur Warmbehandlung und Vergiitung von Metallen und Legie- 
rungen, insbesondere Leichtmetallen'), werden in grobem Umfang 
Salzbiider benutzt, die geschmolzenen Salpeter in Form eines Ge- 


misches von Natrium- und id lett 
Kaliumnitrat enthalten. Als f/f 
Behilter fiir diese Schmelzen, ae . | “e 
die im allgemeinen bei T’em- a8 | 4/ 





peraturen zwischen 400° und 
520°C betrieben werden, 
dienen groBe Wannen aus 
F luBeisen. 

Da Aluminium und 


———<™ Nifrifoi/dun 
S 








: ne 
seine Legierungen bis zu Ss 
. . 7. v. > 72, Ss > Tow 
Temperaturen, die  dicht WS KD Sd 20 SH) —~e 
unter ihren Schmelzpunkten 0 te aa 
] c — _ , ‘ 
Rs Abb. 1. KNO,, Nitritbildung 
liegen, von geschlossenen (Nitrit berechnet als Gewichtsprozent 
Oxydhiuten geschiitzt wer- vom Gesamtstickstoff) 
den, ist. die W armbehand- si eee m der Schmelze 
; . tisen (Behilter-Eisen) 
lung von Leichtmetallen in ae eee 
-— Reinaluminium -+— Lautal 
derartigen Salpeterbiidern, --—. . ~~ Daraluminium 


die dauernd Sauerstoff ab- 

geben, innerhalb genau bekannter Sicherheitsgrenzen gefabrlos; jedoch 
aiindern sich diese Verhiltnisse, wenn Salpeterschmelzen dieser Art iiber 
550° hinaus erhitzt werden. Die Vorgiinge, die bei solchen Uber- 
hitzungen ablaufen, sind Gegenstand besonderer Untersuchungen ge- 
wesen, die von Harp und FrEnzew’) ausgefiihrt worden sind und im 


') Elektronmetalle und Legierungen mit hohem Magnesiumgehalt diirfen 
in Salpeterbidern nicht vergiitet werden. 

*) A. Harp und A. FRENZEL, Untersuchung von Unfallereignissen an Sal 
peterbiidern, Chemisch-Technische Reichsanstalt Berlin, Reichsarbeitsblatt II! 
1935, 313. 
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wesentlichen quali- 
tativer Art waren. 
Es ist das Ziel der 
hier beschriebenen 
Arbeiten, zuniichst 
die im Temperatur- 
bereich von 460 bis 
600° auftretenden 
chemischen Veriin- 
derungen von Na- 
triumnitrat, Ka- 
humnuitrat und 2 Ni- 
trat-Gemischen, die 
in der Praxis ver- 








Zt 
——— sical a" wendet werden, 
($0 QS KO SO BO =f —»% W dati 
lemperatur quantitativ zu ver- 
Abb. 2. NaNO,. Nitritbi . . 
Abb ns 3 sors ildung folgen, insbeson- 
(Nitrit berechnet als Gewichtsprozent : 
vom Gesamtstickstoff) dere in Gegenwart 
reine Schmelze. In der Schmelze von Eisen, Alumi- 
Eisen (Behilter-Eisen) - -— Reinaluminium ; D 
Lautal ~ Deuvalecsinian nium, uralumi- 
~ | ho nium und Lautal. 
a - / , 
"ad / Die Umsetzungen, die dem 
. / ‘ 
S 4 thermischen Zerfall des ge- 
aed | f schmolzenen Alkalinitrats 
s jp Soy bei steigenden ‘T'empera- 
=e | (fue tauren zugrunde liegen, sind 











8S 50 3 BO F0—. ¢ 00 
Jemperatur 
Abb. 3. 1KNO, + 4NaQ,. Nitritbildung 


~+-— Reinaluminium 


(Nitrit berechnet als Gewichtsprozent 


vom Gesamtstickstoff) 


reine Schmelze. In der Sehmelze 


—~— Eisen (Behilter-Eisen) 


. «+ —— Duraluminium 





—-+-+-— Lautal 


folgende: 
NaNO, = NaNO, | 1 
+O — 23Cal 
2NaNO, = Na,O +2N - 
+50 —120Calf 
Bei Uberhitzungen ober- 


halb 700° in Gegenwart von 
Eisen oder Aluminium wer- 


den folgende Reaktionen 
angegeben: 
6 NaNO, + 10 Al 
= 3(Na,0-Al,0,) 3) 
+2AL0,+6N 
+ 1715Cal 











ah Say le neil ge ie See et 
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und 
6 NaNO, + 10Fe 
4 
+5Fe,O, 4) 
+6N+594Cal 


Aus diesen Gleichungen 
geht hervor, da8 der reine 
Zerfall des Alkalinitrats 
endothermer Natur ist; der 
gefahrbringenden Uber- 
hitzung des technischen 
Salpeterbades wird damit 
entgegengewirkt und das 

Gefahrenmoment _ver- 
ringert. Ist der Zerfall 
des Nitrats nach (1) und (2) 
erst in Gang gekommen, 
was 4uBerlich durch stiir- 
mische Sauerstoffentwick- 
lung, die zuweilen als 
,.schiumen* oder ,,Sieden“ 
bezeichnet wird, und Ver- 
dampfung des Salzes ge- 
kennzeichnet ist, so wer- 
den Leichtmetall und Be- 
hilter-Eisen zusehends an- 
gegriffen. 

Aluminium und seine 
Legierungen werden von 
der Schmelze, deren Al- 
kalitit zunimmt, an den 
Oberflaichen in Lésung ge- 
bracht; dadurch wird die 
schiitzende Oxydhaut auf- 
gelockert und schlieBlich 
durchbrochen. Nahert sich 
die Uberhitzungstempera- 
tur dem Schmelzpunkt 
solcher Aluminiumlegie- 
rungen, so blaihen diese 


% 
Ss 


— NMifritbi/dung 
= Ss 


Ss 








Abb. 4. KNO,-NaNO, Eutektikum 
Nitritbildung (Nitrit berechnet 
als Gewichtsprozent yom Gesamtstickstoff) 
reine Schmelze. In der Schmelze 
——— Eisen (Behiilter-Eisen) 


200, -—--— Reinaluminium 
-+— Lautal Zi 
—- — Duraluminium vur 
Diese Erklirungen gelten fy 
fiir Abb. 4 u. 5 oH 
i 
Wl Law ta/ 
150 * i / 


freies Alkali ccm Yo Séure 





100; 








ay 
Abb. 5. NaNO,. Bildung von freiem Alkali 
(dargestellt durch em’ n/10-Séure) 
auf 100 g Schmelze 
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TO Fl — 3 
lonperatur 
Abb. 6. KNO,. Bildung von freiem Alkali 
(dargestellt durch cm* n/10-Siure 
auf 100 g Schmelze) 
reine Schmelze. In der Schmelze 
- Eisen (Behilter-Eisen) 
-— Reinaluminium -.- - — Lautal 
—~-—-++--— Duraluminium 


So Sdure 
S 
iy 


— > freies Alkali ccm’, 











85 30 Si 3800 I0 +7 WH 
Jermperatur 
Abb. 7. 1KNO, + 4 NaNO, 
Bildung von freiem Alkali (dargesteilt 
durch em’ n/10-Siure auf 100 g Schmelze) 
reine Schmelze. In der Schmelze 
~~~ Eisen (Behilter-Eis.)—-— Reinaluminium 
—.+— Lautal ——--—— Duraluminium 






20 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


sich auf und vergriBern 
damit wesentlich ihre Ober- 
fliche. In geschmolzenem 
Zustand verteilt sich dany 
das Aluminium zu feinstey 
Trépfchen und Kiigelchen, 
die von der starken Sauer- 
stoffentwicklung nach oben 
gerissen werden und dort 
zuweilen unter Aufblitzen 
abbrennen (3). 


Das Eisen als Behiilter- 
werkstoff wird im Salpeter- 
bad der Praxis (zwischen 
470 und 520°) im allge- 
meinen nur durch wach- 
sende Oxydbildung’) (Ver- 
zunderung) an den Innen- 
flichen, die von der 
Schmelze benetzt werden, 
angegrifien; erst bei T'em- 
peraturen oberhalb 700° 
ist die Reaktion (4) zu er- 
warten. 

Um die chemischen Ver- 
inderungen der geschmol- 
zenen Alkalinitrate bzw. 
ihrer Gemische*) im Tem- 
peraturbereich von 460 bis 
600° zu bestimmen, kamen 
Reihenversuche zur Aus- 
fiihrung. Unter gleichblei- 
benden Bedingungen ha- 
ben wir Salpeterschmelzen, 


') Die Verzunderungsvor- 
giinge am Eisen sind vielfach 
untersucht worden; vgl. E. 
Scueit, Z. Metallkunde 29 
(1937), 209. 

*) Vgl. Versuchsteil. 
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Abb. 10. In der Schmelze: 
Eisen (Behilter-Eisen) 
Nitritbildung 
(Nitrit berechnet als Gewichts- 
prozent vom Gesamtstickstoff) 
NaNO, 
-— 1 KNO, + 4 NaNO, 
KNO, 
KNO,- NaNO, 
Eutektikum 
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Abb. 11. In derSchmelze: Reinaluminium 
Nitritbildung (Nitrit berechnet 
als Gewichtsprozent vom Gesamtstickstoff) 
NaNO, -—— KNO, 
-~ 1 KNO, + 4 NaNO, 
KNO,-NaNO, Eutektikum 
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Abb. 12. In der Schmelze: Lautal 
Nitritbildung (Nitrit berechnet 
als Gewichtsprozent vom Gesamtstickstoff) 
NaNO, -~-—— KNO, 
1 KNO, + 4 NaNO, 
—++- KNO,-NaNO Eutektikum 





die sich in Porzellantiegely 
befanden, in elektrischen 
Ofen erhitzt: variiert wur- 
den die Zusammensetzun- 
gen der Schmelzen, die 
Versuchstemperaturen und 
der Zusatz bestimmter Me- 
talle (Kisen, Aluminium, 
Duraluminium oder Lautal), 
Die Menge des gebildeten 
Nitrits und Alkalioxyds 
gab das MaB fiir die Zer- 
setzung der Nitrate. Die 
Ergebnisse, deren Zusam- 
menfassung sich hier an- 
schlieBt, sind in den bei- 
folgenden Kurven wieder- 
gegeben worden. 


Zusammenfassung 
1. Unterhalb 460° ist 


ein Zerfall von geschmol- 


zenem Natriumnitrat, Ka- 
liumnitrat und ihren Ge- 
mischen !) innerhalb kurzer 
Versuchszeiten praktisch 
nicht nachweisbar, auch 
wenn Kisen, Aluminium, 
Duraluminium oder Lautal 
zugegen sind. 

2. Die Zersetzung der 
angegebenen Alkalinitrate 
beginnt bei 485° deutlich 
zu werden. 

3. Natriumnitrat zer- 
fallt am leichtesten, merk- 
lich ab 520° und noch 
mehr oberhalb 550°. Der 
Zerfall wird durch Eisen 


1!) Vgl. Versuchsteil. 
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und Aluminium beschleu- 
nigt. 

4. Kaliumnitrat zerfiallt 
merklich erst oberhalb 
550°: der Zerfall wird 
durch Eisen und Alumi- 
nium etwas beschleunigt. 

5. Gemische von Na- 
trium- und Kaliumnitrat’) 
zerfallen im allgemeinen 
so, wie es ihrem Gehalt an 
Natriumnitrat entspricht. 
Beim Gemisch 1:41') ist 
der Zerfall am Eisen ober- 
halb 570° hervorzuheben. 

6. Die Nitritbildung ist 
am stirksten im Gemisch 
1:4 oberhalb 550° bei 
(Gegenwart von Eisen. 

7. Die Bildung von Al- 
kalioxyd steigt am héch- 
sten oberhalb 520° bei 
reinem Natriumnitrat, 
wenn Eisen, Aluminium, 
Duraluminium oder Lautal 
in der Schmelze sind. Bei 
(segenwart von Eisen wird 
oberhalb 550° aus dem 
Gemisch 1:4 viel Alkali- 
oxyd gebildet. 

8. Vergleicht man den 
thermischen Zerfall von 
reinem Natriumnitrat und 
reinem Kaliumnitrat bei 
T'emperaturen bis 600° mit 
dem Zerfall der Gemische. 
so ist deutlich zu sehen, 
daB der Grad der Zer- 
setzung von der Menge des 


') Vgl. Versuchsteil. 
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Abb. 13. In der Schmelze: Duraluminium 
Nitritbildung (Nitrit berechnet 


als Gewichtsprozent vom Gesamtstickstoff ) 
NaNO, - KNO, 


1 KNO, + 4 NaNO, 
KNO,-NaNO, Eutektikum 
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Abb. 14. Reine Schmelze. 


Bildung von freiem Alkali (dargestellt 
durch em* n/10-Siure auf 100 g Schmelze) 
NaNO, ——— KNO, 
~ 1KNO, + 4 NaNO, 
-— KNO,-NaNO, Eutektikum 
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Abb. 15. In der Schmelze: 
Eisen (Behilter-Eisen) 
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Abb. 17. In der Schmelze: 


Lautal 


Bildung von freiem Alkali 
(dargestellt durch cm* n/10 
Siure auf 100 g Schmelze) 
NaNO, 
KNO, 
-~ 1KNO, + 4NaNO, 
KNO, - NaNO, 
Eutektikum 


Abb. 18. In der Schmelze: 
Duraluminium 


Bildung von freiem Alkali 
(dargestellt durch cm*® n/10- 
Sdure auf 100 g Schmelze) 
NaNO, 
- KNO, 
1KNO, + 4NaNO, 


—-.+--— KNO,- NaNO, 


Eutektikum 
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Natriumnitrats im Gemisch abhingt. Diese Zerfallsvorgiinge werden 
durch Eisen, weniger durch Aluminium oder Leichtmetall beschleunigt, 

Im Zusammenhang mit dem Vorliegen von Alkalioxyd in hoch- 
erhitzten Salpeterschmelzen kommt unter Umstinden auch die Bil- 
dung von Orthonitrit und Orthonitrat, deren Darstellung E. Ziry, 
und W. Morawtetz') beschrieben haben, in Betracht. Jedoch ist bei den 
hier angewendeten, kurzen Versuchszeiten die Menge des gefundenen 
Natriumoxyds (gemessen als Alkalitat) zu gering, als daB unter den an- 
gegebenen Bedingungen Orthosalze die Zersetzung des Salpeters mab- 
gebend hiitten beeinflussen oder in andere Richtung lenken kénnen, 

Ferner ist zu bemerken, daB sich die erhaltenen Ergebnisse 
nicht ohne weiteres auf Vorginge iibertragen lassen, die in grob- 
technischen Salpeterbiidern ablaufen. Abgesehen von den Stoffen, 
die dort mit den dauernd wechselnden Leichtmetallchargen ein- 
geschleppt werden und auf die Salpeterschmelze reduzierend wirken 
(z. B. Ole und Fette), bleiben diese Bider monatelang ununterbrochen 
in Betrieb; daher wiire es notwendig, iiber die Dauer der hier be- 
schriebenen Reihenversuche (je 8 Stunden) hinaus Versuche von er- 
heblich lingerer Laufzeit und unter Bedingungen auszufiihren, die den 
Betriebsverhiltnissen der Praxis méglichst weit anzugleichen wiiren. 


Versuchsteil 
Alle Versuche kamen mit je 80 g reinem Natriumnitrat, Kalium- 


nitrat, deren eutektischem Gemisch (45,5 Teile Kaliumnitrat + 54,5 Teile 
Natriumnitrat) oder dem Gemisch 1:4 (1 Teil Kaliumnitrat + 4 Teile 
Natriumnitrat) zur Ausfiihrung. Die Schmelzen wurden in Porzellan- 
tiegeln, die in elektrischen Ofen unter Temperaturkontrolle standen, 
erhitzt. Nach dem Versuch wurde die Schmelze gewogen, in Wasser ge- 
list und aus den Lésungen maBanalytisch Nitrit und Alkalioxyd bestimmt. 
Der Gewichtsverlust der Schmelzen durch Verdampfung von 
Nitrat und Sauerstoffabgabe gibt kein deutliches Bild vom Verlautf 
der Zersetzung. Der Stickstoffgehalt der gelésten Nitratschmelzen 
zeigte bei den Versuchen oberhalb 550° zuweilen Abweichungen von 
den berechneten Werten; es wird weiterhin zu untersuchen sein, ob diese 
Abweichungen durch besondere chemische Vorgiinge verursacht werden. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


') E. ZintL u. H. H. von BAuMBACH, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 88: 
E. ZiIntL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg. Chem. 286 (1938), 372. 


Berlin, Anorg.-chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1938. 
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Zur Konstitution der zweischaligen Komplexverbindungen 


Von A. v. Kiss und D. v. Czeeiépy 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Einleitung 
Unlingst haben Brinrzincer und Osswaup!') nach der Dialysen- 
methode unter anderem auch die lonengewichte der [Co(H,N),}-, 
(Co(H,N),H,O}-, [Co(H,N),(H,O),]-, [Co(H,N),Clj-, [Co(H,N),CO, }-, 
(Co(H,N),SO,]-Ionen in 2,0 n-KNO,-, 4,0 n-(H,N),SO,-, 3,0 n-K,C,0O,-, 
K,HPO,-, K,HAsO,-Lisungen bestimmt. Als Bezugsion diente 


jedesmal das Thiosulfation. 


In 2,0 n-KNO,-Lésung zeigen die erwihnten komplexen Kobalti- 
ionen den obigen Formeln entsprechende lIonengewichte. In den 
iibrigen Lésungsmitteln lagern sich vier SO,-, ©,O,-, HPO,- oder 
HAsO,-Ionen in der zweiten Schale [K(SO,),], [K(C,0,),), [K(HPO,),), 
‘K(HAsO,),] an. Hier bedeutet K die erwihnten komplexen Kobalti- 
ionen. Die Struktur der Koordinationszone wird nur bei der Bildung 
der [Co(H,N),CO,C,0,}-, [Co(H,N),CO,HOP,}-, [Co(H,N),CO,HAsO,}- 
Jonen geiindert. In diesen Fallen dringen die C,O,-, HPO,- und 
HAsQO,-Ionen in die Koordinationszone des {Co(H,N),CO,]-lons ein. 
So sollen die CO,-, C,O,-, HPO,-, HAsO,-lonen je eine Koordinations- 
stelle besetzen. Auch der elektrolytische Wanderungssinn der unter- 
suchten Kobaltikomplexe wurde bestimmt. In reinem Wasser und 
in 2,0n-KNO,-Lésung wandern sie zur Kathode. In 4,0 n-(H,N),SO,-, 
3,0 n-K,C,0,-, K,HPO,- und K,HAsO,-Lésungen wandern sie den 
gegebenen Formulierungen entsprechend als Anionen zur Anode. 
Die Dialysenkoeffizienten weisen in jedem Falle auf die Einheitlich- 
keit der gebildeten Komplexe hin. Die experimentell erhaltenen und 
die nach den stéchiometrischen Formeln berechneten lonengewichte 
stimmen innerhalb 1°/, miteinander tiberein. So verdienen diese 
zweischaligen Komplexe besondere Beachtung. Da von deren Licht- 
absorption u. W. nichts bekannt ist, ist ihre optische Untersuchung 


') H. BRINTZINGER u. H. Osswa Lp, Z. anorg. allg. Chem, 222 (1935), 315; 
223 (1935), 253; 224 (1935), 280, 283; 225 (1925), 33, 365. 
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erwiinscht. Von den Resultaten dieser Arbeit méchten wir in dem 


folgenden berichten. 
Problemstellung 


In der ersten sogenannten Koordinationszone werden die Li- 
ganden, die lonen bzw. die neutralen Molekiile bei den Kobalti- 
komplexen koordinativ gebunden’). Bei den zweischaligen Kobalti- 
komplexen sollten dagegen die Ionen nach BrinrzInGer und Osswa.p 
heteropolar durch elektrostatische Krifte festgehalten werden. 

An der Lichtabsorption der Kobaltikomplexe sind beteiligt die 
fiuBersten Elektronen der Kobaltiionen, die koordinativen Bindungs- 
elektronen und die iuBersten Elektronen der Liganden, die durch 
die koordinative Bindung nicht in Anspruch genommen wurden. Die 
Ubergiinge der koordinativen Bindungselektronen sind gekoppelt mit 
der Anderung der Schwingungsenergie des Systems Kobaltiion— 
Liganden ®). 

Werden die lonen in der zweiten Schale rein heteropolar ge- 
bunden, so wird die Elektronenanordnung der sich vereinigenden 
lonen nicht geiindert. So sollen keine neuen Banden in den in 
Salzlésungen aufgenommenen Extinktionskurven der Kobaltikomplexe 
erscheinen. Die in reinem Wasser als Lésungsmittel beobachteten 
Banden werden aber durch eine Art SrarK-Effekt’) bzw. durch die 
Ionendeformation*) durch die beniitzten Neutralsalzlésungen ganz 
spezifisch deformiert bzw. verschoben. 

Der teilweise Austausch der Liganden der Koordinationszone 
bzw. das Eindringen der Jonen des Lisungsmittels in die Koordi- 
nationszone des Komplexes sollen das Auftreten von neuen Banden 
verursachen. D.h. alle Strukturiinderungen der Koordinationszone, 
allgemein alle Anderungen der koordinativen bzw. unpolaren Bindung 
werden durch die Extinktionskurve empfindlich registriert. 

Werden die lonen in der zweiten Schale nicht heteropolar, 
sondern koordinativy gebunden, so kénnen auch die Elektronen dieser 
unpolaren Bindung in der Lichtabsorption des Komplexes beteiligt 
sein. D.h. werden die von BrinrzInceR und OsswaLp aufgefundenen 
zweischaligen Kobaltikomplexe in diesem Falle, wenn auch die 


1) H. LESSHEIM, J. MEYER u. R. SAMUEL, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 
253; Z. Physik 48 (1927), 149; 70 (1931), 93; R. SamMureL u. M. UDDIN, Trans. 
Faraday Soc. 38 (1935), 423; N. V. Sipawick, J. chem. Soc. London 128 (1929) 146. 
*) A. v. Kiss u. D. v. Czeaikpy, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1938), 407. 
*) R. SAMUEL, Z. physik. Chem, Abt. B 22 (1933), 431; Trans. Faraday 
Soc. $1 (1935), 423. 
*) G. Scuerse, Z. physik. Chem. Abt. B 10 (1930), 121. 
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Struktur der Koordinationszone unveriindert geblieben ist, neue 
Banden in ihren Extinktionskurven aufweisen. So kann sich die 
Bildung der zweiten Schale nach der Art der Bindung optisch auf 
zweierlei Weise auswirken. Die Extinktionskurven registrieren nur 
die Anderung der unpolaren Bindungen. Die Lokalisierung dieser 
Bindungsinderungen an die Koordinationszone bzw. an die zweite 
Schale des Komplexes ist aber rein auf optischem Wege einstweilen 
kaum moéglich. Aus diesem Grunde ist es erwiinscht, dab zuerst 
die Extinktionskurven von solchen zweischaligen Kobaltikomplexen 
aufgenommen werden, deren Struktur bzw. lonengewicht nach der 
Dialysenmethode festgestellt ist. 


Stabilitatsverhaltnisse der Losungen von Kobaltikomplexen 


Das [Co(H,N),]-Ion wird als stabil angesehen. In schwach alka- 
lischer Liésung hydrolysiert es aber unter Co(OH),-Bildung ’). 

In chloridhaltigen Lisungen wandelt sich das [Co\H,N), H,O}-lon 
teilweise in das [Co(H,N),Clj-lon um’). In alkalischer Lisung geht 
es quantitativ in das [Co(H,N),OH]-Ion iiber*). 

In oxalsaurer Lésung wandelt sich das [Co(H,N),(H,O),}-Ion in 
das [Co(H,N),C,O,]-Ion um‘). In alkalischer Liésung entsteht quanti- 
tativ das [Co(H,N),(OH),|-[on*). In chloridhaltigen Lisungen bildet 
sich das [Co(H,N),H,OCI}-Ion °). 

Das [Co(H,N),Cl]-Ion aquotisiert sich in wiBrigen Lésungen und 
die Reaktion sollte zum Gleichgewichte fiihren*). Die Hydroxylionen 
beschleunigen stark die Aquotisierung’). 

Aus dem [Co(H,N),CO,}-Ion entsteht in oxalsaurer Lisung das 
CoH, N),C,0,}-Ion. 

Nach Broénstep*) geht die Aquotisierung der ‘l'etraamminomon- 
azido-Ionen sehr schnell vor sich. Die Ursache davon ist, dab die 
genannten komplexen lonen sich nach der Gleichung 


[Co(H,N),H,OX}" = [Co(H,N) OHN} + H 


') T. UEMuRA u. H. Svepa, Bull. chem. Soc. Japan 10 (1935), 50. 
*) A. BENRATH u. K. MIENES, Z. anorg. allg. Chem. 177 (192%), 288, 301. 
*) P. Jos, Compt. rend. 174 (1922), 615; T. Urmura u. H. Suepa, 1. e. 
*) W. ScoramM, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1929), 161. 
*) P. Jos, l.c.; T. Uemura u. H. Suepa, |. c.; A. WERNER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 40 (1907), 4098. 
*) A. BenratH u. K. Anpreas, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 208, 302. 
‘) J. BRONSTED u. R. Livineston, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 439; 
A. B. Lamp u. J. W. MaRDEN, J. Amer. chem. Soc. 38 (1911), 1877; R. Pers, 
Compt. rend. 153 (1911), 673. 
*) N. R. Daur, Versl. Akad. Amsterdam 49 (1920), 551. 
*) J. N. BrOnstTEp, Z. physik. Chem. Abt. A 122 (1926), 383. 
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dissoziieren und die [Co(H,N),OHX}-Ionen sich rascher aquotisieren 
als die [Co(H,N),H,OX}-Ionen. So werden in ihren schwach alka- 
lischen Lésungen die HPO,-, HAsO,- und C,O,-Ionen in die Koor- 
dinationszone der Komplexe kaum eindringen kénnen. Man kann 
eher erwarten, daB in schwach alkalischen K,HPO,-, K,HAsO,- und 
K,C,O,-Lésungen mindestens teilweise sich die [Co(H,N),OH}., 
(Co(H,N),(OH),|- und [Co(H,N),H,OOH}-Ionen bilden werden. Bei 
der Beurteilung der optischen Salzeffekte miissen die angefiihrten 
Literaturangaben beachtet werden. 


Besprechung der Versuchsdaten 
Um die Richtigkeit des oben Gesagten zu priifen, wurden die 
Kxtinktionskurven der [Co(H,N),]-, [Co(H,N),H,O}-, [Co(H,N),(H,0), |-, 
(Co(H,N),Cl)- und [Co(H,N) ,CO,]-Ionen in (H,N),SO,-, NaCl-, K,C,0.- 
Tabelle 1 











Lésungsmittel b ] sat c 3 | 4 
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a 472 | 340 — >195 | - 
Cds oh a BLS 472 | 340 = 
te << as ose 6 ¢ , 475 340) ene >195 a 
i. ol ts a * se ae 472 340 — >195 | 
Ee : 472 ue (260) 2 " 
(Co(H,N),H,0)} 
WOGRGE ».«.« © @ « gt, - 490 | 345 — 192 
 * "i e —- 490 | 3530 | — | 192 Ses 
2. Spee ts mt Bi i tinmet. bile as i 
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_* Se -— 505 356 ~- 227 | >200 
WathO, 26 2 oe 525 (480) — (310) -- — 
‘Co(H, N),CO,) 
ik Ve it he oo 520 357 — 234 | >200 
Camas 0 * eo — 520 307 | — 230 | >200 
e's io e's 's _ — 625 | 357 | — —_ | — 
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8 as oe" 520 357 | — 235 | >200 
ems « chk oe 522 357 | — 234 | >200 
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K,HPO,- und Na,S,0,-Lisungen aufgenommen. Als Vergleichs- 
spektren dienten die in reinem Wasser als Lisungsmittel erhaltenen 
Extinktionskurven der genannten komplexen Kobaltiionen. Diese 
wurden aus einer friiheren Arbeit?) entnommen und in den Abb. 1—5 
punktiert eingezeichnet. In der Tabelle 1 sind die Bandenmaxima 
in mu zusammengestellt. 
















































































PP hy es aha ies iat 
etna Llo(My jd in tO 
2 —©LLolW) tn 40 0 Np, Sl 
S| »—x [00 (My|p] in 30-+~ Ky HPO, 
in| o—6 (5 (Mi] in 40-*- Na Ll 
o—0 (Ly Miyp.) in 30 -*- Nap Spl, 
| | | 
' | 
a 
: | 
| | 
| 
OO fe cine : 
f ae ° | | 
a” | 
| L EE Pe | ) 
10 LY) 500 Uy SM) Ain Mf / 
Abb. 1 


Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode betreffend, 
verweisen wir auf die erwihnte friihere Arbeit. Um Wiederholungen 
zu vyermeiden, werden die dort angegebenen ‘l'atsachen als bekannt 
angesehen. 

Zur Eliminierung der Extinktion der genannten Salzlésungen 
wurden bei der Aufnahme der Vergleichsspektren die gleich langen 
Kiivetten anstatt mit destilliertem Wasser mit der betreffenden Salz- 
lisung gefillt. Die starke Kigenabsorption der K,C,O,-, K,HPO,- 
und Na,S,O,-Lésungen stiérte die Aufnahme der Extinktionskurven 
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der Kobaltikomplexe. Aus gleichem Grunde wurde KNO, als 
Lésungsmittel nicht beniitzt. Die beniitzten Neutralsalze waren 
p.a. oder puriss. Priparate von Merck und von Kahlbaum-Schering, 
die auf Reinheit untersucht und geniigend rein gefunden bzw. auf 
entsprechende Weise gereinigt wurden. 
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Da die Extinktion der Lisungen der Kobaltikomplexe besonders 
in Salzlésungen mit der Zeit sich andert, so wurden die Extinktions- 
kurven zur Kontrolle in verschiedenen Zeiten nach der Bereitung 
der Liésung aufgenommen. Bei Lisungen, die ihre Extinktion mit 
der Zeit stark findern, wurde die Extinktionskurve allgemein 2 Stunden 
nach der Bereitung der Liésung aufgenommen. 

Wie ersichtlich (Abb. 1—5) haben alle finf untersuchten kom- 
plexen Kobaltiionen in 4,0 n-(H,N),SO,-Lisung dieselbe Extinktions- 
kurve wie in reinem Wasser als Liésungsmittel. Auch die Lage der 
Bandenmaxima bleibt, die zweite Bande von (Co(H,N),H,O] aus- 
genommen, unverindert (Tabelle 1). Der aufsteigende Ast im Ultra- 
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violett wird mehr oder weniger stark nach den langen Wellen ver- 
schoben. Die in (H,N),SO,-Lisung gemessenen Extinktionskurven 
weisen darauf hin, daB die [Co(H,N),H,O}-, [CoH,N),(H,O),|- und 
‘Co(H,N),CO,}-lonen gegeniiber der deformierenden Wirkung der 
H,N),SO,-Lésung empfindlicher sind als die [Co(H,N),|- und [Co 
H,N),Cl}-Lonen. 

In 3,0 n-K,C,O,-Lésung konnten die Extinktionskurven von 
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‘Co(H,N),] und [Co(H,N),Clj-Ilonen wegen der schwachen Léslichkeit 
nicht aufgenommen werden. Die [Co(H,N),H,O)}-, [(Co(H,N)(H,O,, |- 
und [Co(H,N),CO,]-Ionen zeigen in 3,0 n-k,C,O,-Liésung ein anderes 
Absorptionsspektrum als in reinem Wasser (Abb. 2, 3 und 5). Die 
in Salzlésung erhaltenen Extinktionskurven aller drei lonen sind, 
im Ultraviolett von 400 my angefangen, einander sehr aihnlich. Diese 
Kurven sind abweichend von der Extinktionskurve des [Co(H,N),C,0,}- 
Ions (Abb. 3), aber aihnlich der des [Co(H,N),OH}-lons (Abb. 4). 

In 3,0 n-K, HPO,-Lésung zeigen die [Co(H,,N), |- und (CoH, N),CO, }- 
lonen praktisch das gleiche Absorptionsspektrum wie in reinem 
Wasser (Abb. 1 und 5). Die Lage der Maxima bleibt beinahe 
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unverindert (Tabelle 1). Der aufsteigende Ast im Ultraviolett wird 
bei dem {Co(H,N),-Ion etwas nach den langen, bei dem [Co(H,N),CO,)- 
Ion etwas nach den kurzen Wellen verschoben. Die Bandenverschie- 
bung wird durch die deformierende Wirkung des Lésungsmittels 
verursacht. 
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Bei dem [Co(H,N),Cl]-Ion werden die zwei ersten Banden 
durch die 3,0 n-K,HPO,-Lésung stark nach den kurzen, bei dem 
[Co(H,N),(H,O),]-lon dagegen nach den langen Wellen verschoben 
(Abb. 38 und 4, Tabelle 1). Der aufsteigende Ast im Ultraviolett 
wird bei beiden Ionen nach den langen Wellen verschoben. Dazu 
kommt noch eine starke Vertikalverschiebung des ganzen Spektrums. 
Bei [Co(H,N),H,O] erhiilt man im Ultraviolett eine anders struk- 
turierte Extinktionskurve als im Wasser (Abb. 2). Bei 270 my wird 
ein neues Nebenmaximum sichtbar. Die Anderungen der Absorptions- 
kurven sind also stirker, als wie sie die Ionendeformation und der 
Starkeffekt zusammen hervorrufen kénnen. Die Extinktionskurven 
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der [Co(H,N),Cl), [Co(H,N),H,O}-Ionen, gemessen in 3,0 n-K,HPO,- 
Liésung, sind ahnlich der des [Co(H,N).OH)-lons (Abb. 4), was auf 
die Bildung dieser Ionen hinweisen kénnte. 

In 4,0 n-NaCl-Lésung bleibt die Extinktionskurve der {Co(H,N),” 
und [Co(H,N),CO,]-Ionen praktisch unverindert (Abb. 1 und 5). Bei 
Co(H,N),H,O] werden die erste Bande und der aufsteigende Ast im 
Ultraviolett etwas nach den langen Wellen verschoben (Abb. 3). Diese 
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Abb. 5 


Effekte kénnen teils der lonendeformation, teils der Bildung der 
CoH,N),Clj-lonen zugeschrieben werden. 

[Co(H,N),(H,O), |Cl, gelést in 4,0 n-NaCl wird dunkel violettrot, 
dabei fallt etwas [Co(H,N),H,OCI|Cl, heraus'). Nach 4 Stunden auf- 
genommen erhilt man eine anders strukturierte Extinktionskurve als 
im Wasser als Lisungsmittel (Abb. 3). Die Extinktionskurve ist aber 
nur im Sichtbaren der von TscuunipA?) aufgenommenen Kurve des 
cis-[Co(H,N),CIH,O]-Ions ahnlich. Ein Zeichen dafiir, dab neben 
dem genannten Ion auch andere Komplexe anwesend sind. 


') GMELIN-Kravt, Handb. anorg. Chem. 8. Autfl., Verlag Chemic Leipzig, 
System Nr. 58 (1930), 166. 
*) R. TscHUHIDA, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936), 732. 
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Wegen der schwachen Léslichkeit konnte die Extinktionskurye 
des [Co(H,N),Clj-lons in 4,0 n-NaCl-Lésung nicht aufgenommen 
werden. 

Die Extinktionskurven der [Co(H,N),H,O),], (Co(H,N)Cl und 
(Co H,N),CO,}-lonen konnten wegen der Zersetzlichkeit derselben in 
3,0 n-Na,S,O,-Lésung nicht aufgenommen werden. [Co(H,N),] und 
‘CoH,N),H,O] zeigen in 3,0 n-Na,S,O, eine anders strukturierte 
Kxtinktionskurve als in reinem Wasser (Abb. 1 und 2). 


Zur Konstitution der zweischaligen Komplexionen 

K,C,0,, K,HPO, und (H,N),SO,-Lésungen stabilisieren derartig 
die Kobaltikomplexe, dab lange Zeit hindurch keine Zersetzung der- 
selben unter Co(OH),-Abscheidung vor sich geht). Das [Co(H,N),CO,}- 
lon zeigt in K,C,O,-Lésung nach 3 Tagen eine ganz andere Extink- 
tionskurve als nach 3 Stunden (Abb. 5). Mit der Zeit weisen auch 
die iibrigen untersuchten Ionen mehr oder weniger starke Anderungen 
in ihren Extinktionskoeffizienten auf. So kénnen sie laut Extinktions- 
messungen nicht als stabil angesehen werden. 

Nach den besprochenen Versuchsdaten in (H,N),SO,-Lésung bei 
allen fiinf untersuchten komplexen Kobaltiionen, in K,HPO,-Lésung 
bei den [{Co(H,N),|- und [Co(H,),CO,]-Ionen, in K,C,O,-Liésung 
nur bei dem [Co(H,N),CO,]-Ion bleibt die Koordinationszone des 
Komplexes unveriindert. Die SO,, C,O, und HPO,-lonen werden in 
der zweiten Schale heteropolar gebunden. In (H,N),SO,-Lésung bei 
allen fiinf lonen, in K,HPO,-Lésung nur bei dem [Co(H,N),|-lon be- 
stiitigen die Extinktionsmessungen die von BrinrziIncER und Oss- 
waLtp nach der Dialysenmethode abgeleiteten Lonengewichte, bzw. 
Strukturformeln der zweischaligen Komplexe. Bei dem [Co(H,N),CO,)}- 
lon, in K,HPO,- und K,C,O,-Lésung stehen die nach 3 Stun- 
den aufgenommenen Extinktionskurven im Widerspruche mit den 
Versuchsdaten von Briytzincer und Osswatp. Die Extinktions- 
kurve einer 3 Tage alten Lésung von K,C,O, scheint, in Uber- 
einstimmung mit den Daten von Brintzincer und OsswaLp, das 
Kindringen der ©,O,-Ionen in die Koordinationszone des Komplexes 
zu bestiitigen. 

Die in den schwach alkalischen Liésungen von K,C,O, und 
K,HPO, erhaltenen Extinktionskurven der (Co(H,N)H,O]- und 
Co(H,N),Clj-lonen scheinen auf die teilweise Umwandlung dieser 
lonen in das [Co(H,N),OH}-Ion hinzuweisen. Aus dem [Co(H,N),(H,0), 
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kénnen sich unter gleichen Umstiinden die [CoH,N),OHH,O}- und 
‘Co(H,N),(OH),}-Ionen bilden. An diesen lonen kénnen sich dann 
in der zweiten Schale die HPO,- und C,O,-Ionen anlagern und 
heteropolar gebunden werden. D.h. die Anderung der Extinktions- 
kurven der [Co(H,N),Cl)-, (Co(H,N),H,O}- und [Co(H,N)(H,0), }-lonen 
in K,C,O,- und K,HPO,-Lésungen sollte u. K. die erwihnte Struktur- 
inderung der Koordinationszone und nicht eine homéopolare Bindung 
der C,O,- und HPO,-Ionen in der zweiten Schale verursachen. Da 
die kleinen Gewichtsunterschiede der Aquo- und Hydroxo-lonen nach 
der Dialysenmethode nicht zu merken sind, sind die von Brinrzincer 
und OsswaLp angegebenen Ionengewichte und die daraus abgeleiteten 
Strukturformeln der zweischaligen Komplexe (das [Co(H,N),Cl}-lon 
ausgenommen) laut Extinktionsmessungen richtig zu erkliiren. 

Im Sinne des Gesagten stehen die nach der Dialysenmethode 
bestimmten Jonengewichte und die daraus abgeleiteten Struktur- 
formeln der zweischaligen Komplexe allgemein in Ubereinstimmung 
mit den Resultaten der Extinktionsmessungen. Laut Extinktions- 
messungen hat sich aber die Konstitution der zweischaligen Kobalti- 
komplexe verwickelter erwiesen, als diese Brinrzincer und OsswaLp 
nach der Dialysenmethode konstatieren konnten. So ist ein Vergleich 
der Resultate der beiden Methoden sehr erwiinscht. Im Verbande 
mit anderweitigen Untersuchungen sind auch in dieser Richtung 
Versuche im Gange. Nach AbschluB dieser Arbeit méchten wir 
noch auf diese Frage zuriickkommen. 


Zusammenfassung 

Ks wurden die Extinktionskurven der [Co(H,N),]-, Co(H,N),Cl-, 
(Co(H,N),H,O]-, [Co(H,N),(H,O), }- und [Co(H,N),CO,]-lonen in reinem 
Wasser als Lésungsmittel weiterhin in 4,0 n-(H,N),SO,,3,0 n-k, HPO,, 
3,0 n-K,0,0, ([Co(H,N),] und [Co(H,N), Cl] ausgenommen), 4,0 n-NaCl 
((Co(H,N),Cl] ausgenommen), und in 3,0 n-Na,$,0,-Lésung ({CoH,N), 
(H,O),] und [Co(H,N),CO,] ausgenommen) bei Zimmertemperatur 
zwischen 200 und 700 mu aufgenommen. 

In (H,N),SO,-Lésung bei allen fiinf komplexen Kobaltiionen, in 
K,HPO,-Lésung bei den [Co(H,N),]- und [Co(H,N),CO,}-Ionen in 
K,C,0,-Lésung bei [Co(H,N),CO,}-lon, in NaCl-Lisung bei den 
(Co(H,N),]- und [Co(H,N),CO,]-Ionen erhilt man gleich strukturierte 
Extinktionskurven wie in reinem Wasser. In den iibrigen unter- 
suchten Fallen sind mehr oder weniger stark ausgeprigte Struktur- 
anderungen zu beobachten. 
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Laut Extinktionsmessungen, im Einklange mit den Versuchs- 
daten von Brryrzincer und Osswaxp, bleibt die Koordinationszone 
des Komplexes in (H,N),SO,-Lésung bei allen fiinf untersuchten 
Ionen, in K,HPO,-Lésung bei den [Co(H,N),]- und [Co(H,N),CO.)- 
lonen, in K,C,O,-Lésung nur bei dem [Co(H,N),CO,]-Ion unverindert. 
Die anlagernden SO,- und HPO,-lonen werden an der zweiten 
Schale hetéropolar gebunden. 

In K,C,O,- und K, HPO,-Lésungen entstehen aus den [Co(H, N)C1/-, 
(Co(H, N),H,O}- und [Co(H, N),(H, 0), |-lonen teilweise Hydroxokomplexe, 
an welchen sich dann in der zweiten Schale die heteropolar ge- 
bundenen C,O,- und HPO,-Ionen anlagern. 

In K,C,O,- und in K,HPO,-Lésungen bei dem [Co(H,N),CO,), 
in NaCl-Lisung bei den [Co(H,N),H,O]- und [Co(H,N),(H,O), |-Ionen, 
in Na,S,O,-Lésung bei den{[Co(H,N),]-, [(Co(H, N), Clj- und [(Co(H, N),H,O}- 
lonen erleidet die Koordinationszone des Komplexes optisch faBbare, 
aber einstweilen nicht genau aufgeklirte Strukturinderungen. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefeller-Fonds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir anorganische und allgemeine 
Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1938. 
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Uber die Beziehungen des Berylliums 
zur Gruppe der Vitriolbildner und der Erdalkalimetalle. II. 


Von WILHELM SCHRODER 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit haben wir damit begonnen, durch systematische 
phasentheoretische Untersuchungen an terniiren BeSO, - haltigen 
Systemen eindeutige Beitriige zur Entscheidung der lang umstrittenen 
Frage zu erbringen, ob das als Spitzenglied der zweiten Gruppe 
des Periodischen Systems eine Sonderstellung einnehmende Beryllium 
zur Gruppe der Vitriolbildner oder der Erdalkalimetalle engere ver- 
wandtschaftliche Beziehungen aufweist. 

Vollig abweichend von den Vitriolbildnern verhilt sich dieses 
Metall zuniichst hinsichtlich der Hydratbildung des einfachen Sul- 
fats. Wie bereits eingangs unserer ersten Verdffentlichung dieser 
Untersuchungsreihe ') dargelegt worden ist, fehlen die fiir die Vitriole 
iuBerst charakteristischen Hydratstufen, nimlich das 7H, 6H und 
1H} in dem biniren System BeSO,—H,O als stabile feste Phasen. 
Der Kieserit, das Monohydrat, wird von fast simtlichen Vitriolen 
gebildet, und zwar ist er in den gesiittigten Lésungen in reinem 
Wasser beim Magnesium nach Smits u. MazeE*) und Scuroper*) 
von 70° ab bestindig, beim Zink nach Benraru’) und ScHRODER *) 
von 55°, beim Eisen nach Erarp ’), TrnpEn §) und FRaENCKEL’) von 





1) W. ScHrRODER, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 129. 

*) Es werden folgende Abkiirzungen gebraucht: Na=Na,50,, Be= BeSO, | 
Nal0 = Na,SO,-10H,0, Be4 = BeSO,-4H,O, Doppelsulfat oder -salz = DS., 
Bodenkérper = BK., Versuchssystem = VS., Léslichkeitspunkt = LP. 

5) A. Smits u. W. M. Mazes, Z. physik. Chem. Abt. A 155 (1928), 75. 

*) W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 184 (192%), 71. 

5) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 161; 189 (1930), 86. 

*) W. ScurOpeErR, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 129. 

?) A. Erarp, Ann. chim. Phys. [7] 2 (1894), 553. 

5) W. A. TILDEN, J. chem. Soc. London 45 (1884), 267. 

% F. FRAENCKEL, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 223. 
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64,5°, beim Kobalt nach Brenratu u. THremann?’) von 71°, beim 
Nickel nach Curétren u. Romer!) yon 84,8°, beim Mangan nach 
Erarp *), CorTrEL.*), Richarps u. Frapre'*) und BEenratH?4) yon 
27°, nach Krepetka u. ResHa?®) von 24,1° ab und beim Kadmium 
nach BenratH u. THONNESSEN?*®) von 41,5° ab. Die untere Exi- 
stenzgrenze des durch Abbau zu erhaltenden Kupferkieserits is: 
wegen des Auftretens basischer Salze nicht bestimmbar!’). Uher 
die Bestindigkeit des bereits von Morssan !%) hergestellten Chrom(2)- 
sulfat-Monohydrats liegen noch keine Angaben vor, und endlich ist 
nach dem auch fiir das zweiwertige Vanadium zu erwartenden Kieserit 
bisher noch nicht gesucht worden. — Das Bel ist bis jetzt aus 
wiBriger Lésung noch nicht gewonnen worden und zweifellos darin 
unterhalb von 100° nicht stabil. Es soll sich nach Levi-Matvano’") 
aus dem Be2 beim Erhitzen auf 158° im geschlossenen Robhre, aus 
dem Be4 nach WEEREN”’) bei 100—110°, nach Kuarzo?!) und 
ATTERBERG**) bei 150°, nach Tasoury?’) bei 100°, nach Krauss 
u. GERLACH‘) bei einstiindigem Erhitzen auf 200° bilden, konnte 
aber von den letzteren beim thermischen Abbau des Be4s nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Ob sich das Be2 oberhalb 
von 100° in seiner gesittigten Lésung sofort zum BeO entwissern 
wird oder aber das Bel als Zwischenhydrat stabil aufzutreten ver- 
mag, ist vorliufig fraglich. 


') A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 168; A. BENRATH u. 
W. THIEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 347. 

") A. CHRETIEN u. R. ROHMER, Compt. rend. 198 (1934), 92. 

'%) F. G. Corrre.i, J. of Physic. Chem. 4 (1900), 651. 

'8s) T. W. Ricwarps u. F. R. Frapre, J. Amer. chem. Soc. 26 (1901), 75. 

4) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 183 (1929), 296. 

) J. H. KkepeckKa u. B. Resua, Coll. Trav. chim. Tschéchoslovaquie 5 
(1933), 67. 

18) A. BENRATH u. C. THONNESSEN, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1932), 405. 

17) W. A. TILDEN u. W. A. SHENSTONE, Philos. Trans. Roy. Soc. London 
175, I. (1884), 32. 

%) H. Morssan, Ann. chim. Phys. [5] 26 (1882), 401. 

1%) M. Levi-MALVANO, Atti R. Accad. Lincei, Rend. [5] 14, II (1905), 502: 
Z. anorg. Chem. 48 (1906), 446. 

%) J. WEEREN, Pogg. Ann. 92 (1854), 122. 

*) G. Kiarzo, J. prakt. Chem. 106 (1869), 227; Bull. Soc. chim. [2] 12 
(1869), 131; Arch. phys. nat. [2] 34 (1869), 354; Z. Chem. [2] 5 (1869), 129. 

#2) A. ATTERBERG, Svenska Akad. Handl. 12 (1873), Nr. 5, 22; Bull. Soc. 


? 
chim. 19 (1873), 497; 24 (1875), 358; Ber. dtsch. chem. Ges. 7 (1874), 472. 
*) F. Tanoury, Compt. rend. 159 (1914), 180. 
*) F. Krauss u. H. Gervacn, Z. anorg. allg. Chem. 140 (1924), 71. 
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Bei tieferen Temperaturen bildet der dem Bitter- oder Epsom- 
salz entsprechende 7H-Typ bei den Vitriolbildnern fast ausnahms- 
los das stabile Salz. In dieser Hydratform ist nach vAN pER Hermer®"), 
Smits u. Mazer*) und ScuropEr**) das Magnesium in der gesiittigten 
wiBrigen Lésung bis 48°, das Zink nach Conen u. Herrerscatrs*") 
und ScuropER?) bis 38°, das Eisen nach FrAarncKEL*) bis 56,7°, 
das Kobalt nach Kopren u. Werzei**) bis 40,7°, nach Brenraru 
u. THrEMANN?!*) bis 41,5°, das Nickel nach STEELE u. Jonnson 2") 
und Tanzow®’) bis 31,5°, nach Marsur u. Ocurt*!) bis 31,8°, nach 
CHRETIEN u. RonmeR!?) bis 29,1°, das Mangan nach Corrrent}’) 
und K&EPELKA u. ResHa?) bis 8,6° bestiindig, wiihrend das von 
Myutvus u. Funx **) gefundene Kadmiumsulfatheptahydrat labil ist*°). 
Auch beim Kupfer, das nach Erarp%*) bis 105° als 5H_ existiert, 
fehlt diese Hydratationsstufe als stabiler BK. Die Sulfate des zwei- 
wertigen Chroms und Vanadiums hingegen treten bei Zimmer- 
temperatur wiederum als 7H auf, ohne dal allerdings bis jetzt fest- 
gestellt worden ist, bis zu welcher Temperatur hinauf sie in dieser 
Form in der wiBrigen Lésung als BK. stabil sind. 

In den zwischen den angefiihrten Existenzgrenzen des Kieserits 
und Epsomits liegenden T’emperaturgebieten erscheint endlich die 
Mehrzahl der Vitriole, und zwar das Magnesium wie auch das Zink, 
Kobalt und Nickel, in der 6 H-Form, die also fiir sie nicht minder 
charakteristisch ist. Auch Chrom und Vanadium werden wahrschein- 
lich diese Hydratstufe bilden, doch ist danach noch nicht gefahndet 
worden. Abweichend hiervon findet man beim Eisen das 4H, beim 
Mangan das 5H, beim Kupfer das 5H und 3H und beim Kadmium 
das 8/3 H als stabile Zwischenhydratstufe. 


#5) J. K. VAN DER HEIDE, Z. physik. Chem. 12 (1595), 416. 

#6) W. ScoropeER, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 63. 

27) E. COHEN u. C. W. G. HETTERSCHIJ, Z. physik. Chem. Abt. A 115 
(1925), 440. 

*%) J. KOPPEL u. H. WeErTzEL, Z. physik. Chem. Abt. A 52 (1905), 394. 

29) B. D. STEELE u. F. M. G. JoHNsSON, J. chem. Soc. London $3 (1904), 
113; Proce. chem. Soc. 19 (1903), 275. 

%) N. W. Tanzow, J. Russ. phys. chem. Ges. 55 (1924), 335; Chem. Zbl. 
1925, II, 516. 

3) M. Matsur u. 8. OGuri, J. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 32 (192%), 
16B; Chem. Zbl. 1929, I, 1886. 

32) F. Myivus u. R. Funk, Berl. Ber. 80 (1507), 524. 

9) A. Erarp, Compt. rend. 104 (1887), 1614; Ann. chim. Phys. [7) 2 
(1894), 554. 
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Wie bereits friiher') von uns zusammenfassend dargelegt worden 
ist, haben altere Forscher wie Kiarzo”), ATTERBERG?”), MariGnac*4), 
Levi-Matvano’*) und Wrrrn*) zwar behauptet, auch das Bery|- 
liumsulfat in Verbindung mit 6 und 7 Molekiilen Kristallwasser er- 
halten zu haben, doch ist die Existenz dieser Hydrate des Bes 
héchst unsicher. Vergeblich haben sich sowohl Parsons *®) wie auch 
Fuuuer*’), Taspoury*’), Brrrron**) und Krauss u. GERLACH‘) be- 
miiht, die beiden Salze wiederzugewinnen, und in Ubereinstimmung 
hiermit fanden auch wir trotz noch so ausgedehnter Riihrdauer als 
einzigen bei tieferen 'emperaturen bestiindigen BK. das Be4. Die 
beiden héheren Hydratstufen des Bes werden also, falls sie iiber- 
haupt darstellbar sein sollten, absolut instabil sein. Als stabil er- 
weisen sich in dem von uns bearbeiteten 'Temperaturgebiet 0O—100° 
lediglich das Be4 und Be2. Von den Vitriolen vermag nach 
FRAENCKEL®) nur das Eisen(2)-sulfat, nach Corrrentu!*) und Caven 
u. JounsTon %*) in sehr kleinem Temperaturintervall vielleicht auch 
das Mangansulfat als 4H stabil zu sein, wihrend das 2H als be- 
stiindiger BK. bei allen unbekannt ist. Wohl sind diese beiden 
Hydratstufen nach allerdings z. T. recht unzuverlissigen Angaben 
durch Abbau, Ausfillen usw. auch von den meisten iibrigen Vitriolen 
gewonnen worden, nicht jedoch aus rein waBriger Lésung, in der sie 
siimtlich nicht stabil sind. In der Hydratbildung seines Sulfats 
libt also das Beryllium keinerlei Verwandtschaft zu den Vitriol- 
bildnern erkennen. 

An dem typischen Beispiele des terniren Systems BeSO,— 
ZuSO,-H,O konnten wir’) ferner in Ubereinstimmung mit den Be- 
funden von ATTERBERG *”), MariGNnac **) und RetGcers *°) das vollkommene 
Fehlen einer Isomorphie zwischen Be und den Vitriolen nachweisen. 
Sowohl die drei Hydrate des Zinksulfats wie auch die beiden des 
Bes zeigen nicht die geringste Spur einer Mischungsfihigkeit. Selbst 


“) ©. Marianac, Aun. chim. Phys. [4] 80 (1873), 54; Arch. phys. nat. [2° 
46 (1873), 193. 

*) F. Wirtu, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 357. 

*) Cu. L. Parsons, J. Amer. chem. Soc. 26 (1904), 1436; Z. anorg. Chem. 
40 (1904), 409; 42 (1904), 250. 

*) Cu. L. Parsons u. C. T. FULLER, Science [New York] 24 (1906), 202; 
Cu. L. Parsons, Chemistry of Beryllium 1908, 33. 

*) H. Tu. St. Brirron, J. chem. Soc. London 119 (1921), 1967. 

*% R. M. Caven u. W. Jonnston, J. chem. Soc. London (1924), 142s: 
(1926), 2628; (1927), 2358; (1928), 2506. 

*) J. W. Retoers, Z. physik. Chem. 20 (1896), 481. 
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aus den Lésungsgemischen von Be4 mit dem gleich hydratisierten 
Mangansulfattetrahydrat oder dem Kupfersulfatpentahydrat kristalli- 
sieren nach Rereers*) die einzelnen Sulfate chemisch vdllig rein 
nebeneinander aus. Auch dieses Verhalten des Berylliums steht 
also in schroffem Gegensatz zu dem der Vitriolbildner, die ja be- 
kanntlich, wie vor allem Rererers*') und Benrate in Zusammen- 
arbeit mit BLANKENSTEIN*’) und ‘Taremann*’) ausfiihrlich gezeigt 
haben, unter sich ohne Ausnahme leicht isomorph mischbar sind, 
und zwar nicht nur als 7H, 6H oder 1H, sondern auch, wie z. B. 
die Sulfate des Kupfers und Mangans, als 5H und das Kadmium- 
sulfat, wenn auch in geringem Mabe, anscheinend sogar als 8/3 H. 

Das Ziel unserer weiteren Untersuchungen war, nach Analogien 
in der Art der Doppelsulfatbildung des Bes zu suchen. Die Vitriol- 
bildner vermégen ja mit den Alkalisulfaten zu einer Reihe fir sie 
sehr charakteristischer DS.e zusammenzutreten. Durch Sicherstellung 
der Polythermen der entsprechenden Be-haltigen terniren Systeme 
werden wir dariiber Klarheit schaffen, wie weit sich diese Doppel- 
salztypen beim Beryllium wiederfinden oder ob von ihm anders- 
artige gebildet werden. Nachdem das zuerst von uns als Ausgangs- 
material verwandte, einwandfrei chemisch reine Be4 zur Neige ge- 
gangen war, erlitt die Weiterfiihrung dieser vor Jahren bereits be- 
gonnenen Arbeiten eine lange, unfreiwillige Unterbrechung, da es 
uns erst nach vielen vergeblichen Bemiihungen gelang, von den 
Chemischen Fabriken das Be in der notwendigen Menge und vor 
allem Reinheit wiederzubekommen. Wohl wurden uns von verschie- 
dener Seite Priiparate mit der Kennzeichnung ,,chem. rein“ oder gar 
.vollig reinst“ geliefert, jedoch zeigten die damit erhaltenen Lés- 
lichkeitsbefunde den zuerst erhaltenen gegeniiber so erhebliche Diffe- 
renzen, daB sie immer wieder verworfen werden muBten. Eine niihere 
Priifung der Priparate ergab, daB sie z.T. bis zu 2°/, mit Alu- 
minium- oder Natrium- und Ammoniumsulfat und sogar Fluorwasser- 
stoff verunreinigt waren. Es mag hier darauf hingewiesen werden, 
daB sich aus den iiblichen einfachen analytischen Bestimmungen 
des Be- und SO,-Gehaltes keine Schliisse auf die Reinheit des 
Materials ziehen lassen; denn bei der Ermittlung des BeSO,- Ge- 


*') J. W. Rercers, Z. physik. Chem. 15 (1894), 548; 16 (1895), 577. 

*?) A. BENRATH u. A. BLANKENSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1933), 
41; 217 (1934), 170. 

*) A. BENRATH u. W. THIEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 347; 
221 (1935), 423. 
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haltes durch Entwiissern bei 425° nach der von uns benutzten Me- 
thode') werden fliichtige oder in der Hitze dissoznerende Bestand- 
teile wie Fluorwasserstoff, Schwefelsiure oder Ammoniumsulfat weg- 
gehen, beim Abtrennen des Berylliums als Ammoniumphosphat z. B. 
Aluminium oder Magnesium mitfallen und endlich bei der Barium- 
sulfatfillung Fluorwasserstoff oder fremde Sulfate einen Gehalt an 
freier Schwefelsiure vortiiuschen. Die Reindarstellung von Beryl- 
liumsulfat ist zweifellos mit erheblichen Schwierigkeiten und grofen 
Verlusten verbunden, da z. B. sowohl das Hydroxyd wie auch das 
Carbonat Lésungspartner gern mitreiBen und hartnickig festhalten. 
So hatte das erwihnte, fast 1°/, fluorwasserstoffhaltige Priparat nach 
Angabe der Herstellerfirma vorher ,neben anderen Manipulationen 
ein mehr als zehnmaliges Umfillen mit Ammoniak* durchgemacht. 
Hinzu kommt, daB sich beim Umkristallisieren von Berylliumsulfat 
aus heibem Wasser leicht hydrolytisch abgespaltenes Hydroxyd mit- 
abscheidet, andererseits beim Ausfallen aus zu stark schwefelsaurer 
Lésung Siure eingeschlossen werden kann. In dankenswerter Weise 
hat die Chemische Fabrik Dr. Theodor Schuchardt, G. m. b. H., Gér- 
litz, die Versuche zur Gewinnung wirklich reinen Bes fortgesetzt, bis 
das Ziel erreicht war. Das erhaltene Sonderpriparat, das, wie unsere 
eingehende Nachpriifung bestiitigte, dem durch die Kennzeichnung 
.chemisch vollig reinst“ gewihrleisteten Reinheitsgrad tatsichlich 
in jeder Beziehung entsprach, haben wir in einer zur Durcharbei- 
tung der gesamten Untersuchungen iiber die terniren Systeme Beryl- 
lium—Alkalisulfat-Wasser ausreichenden Menge herstellen lassen. 
Wir beginnen hier mit der Veréffentlichung unserer Ergebnisse an 
dem Na,SO,-haltigen System. 


li. Uber die Doppelsulfatbildung zwischen Natrium- 
und Berylliumsulfat im Vergleich mit der der Vitriole. I. 


(Die Polytherme des ternadren Systems BeSO,-Na,SO,-H,O zwischen 0° und 100°) 
Mitbearbeitet von J. Hannratus und E. Kenren 

Welche Typen von Doppelsalzen die Sulfathydrate der Vitriol- 

bildner mit dem Natriumsulfat bilden und unter welchen Bedingungen 

diese Verbindungen entstehen, haben die eingehenden Gleichgewichts- 

untersuchungen vor allem von KoppEn*‘) und Benratu *°) weitgehend 

sichergestellt. Nur fiir die Sulfate des zweiwertigen Vanadiums und 


“) J. Kopre., Z. physik. Chem. Abt. A 42 (1903), 1; 52 (1905), 385. 
*) A. Benrata, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929), 369; 188 (1929), 296; 
189 (1930), 82; 202 (1931), 161; 208 (1932), 177. 
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Chroms sind die Verhiltnisse wegen der leichten Oxydierbarkeit 
dieser Salze noch nicht erforscht worden. Als charakteristische DS.e 
erscheinen Astrakanit (1:1:4), Léweit (1:1:2) und Vanthoffit (1:3). 
In den terniiren Systemen tritt der Astrakanit sowohl beim Magne- 
sium [21,75° *%) bis 71° 44% 45)), wie beim Zink [8,7°*') bis iiber 
100° 4% 5°)), Eisen [18,5°°5) bis unbekannt (voraussichtlich nahe bei 
60°)], Kobalt [16,5°°) bis tiber 100°** *)) und Nickel [16,5°**°! 
bis tiber 100° ** °')), also bei den Vitriolbildnern auf, die als 7H bis 
30—60° hinauf stabil sind. Andererseits fehlen sowohl beim Kupfer, 
dessen Sulfatheptahydrat bisher noch nicht direkt hergestellt worden 
ist, wie auch beim Kadmium, dessen 7H nur unterhalb von O° als 
labil bekannt geworden ist**), die Astrakanite. Es zeigt sich also 
eine einfache Beziehung zwischen dem Wassergehalt des jeweils ent- 
stehenden 1:1-DS.es und dem des stabilen Vitriolhydrats, indem 
nur die mit 7 oder 6 Molekiilen Hydratwasser bestiindigen Vitriole 
Astrakanit bilden, die anderen dagegen nur den wasseriirmeren Liweit. 
Das Mangan stellt insofern einen interessanten Grenzfall dar, als 
sein Sulfat zwar als 7H existiert, dieses aber schon dei 8,6° seine 
obere Existenzgrenze erreicht. Der Manganastrakanit soll nach den 
Angaben von GeicER*”), Arrotr®*) und Marignac®*) priiparativ dar- 
stellbar sein, ist aber bei der phasentheoretischen Bearbeitung des 
Systems weder von CavEN*’) noch von BenrarnH") gefunden worden. 
Seinen gewohnlichen Bildungsbedingungen nach ist jedoch sein Auf- 
treten in dem Mangan-haltigen Systeme unterhalb von 10° nicht aus- 
geschlossen. Vielleicht ist sein Ausbleiben bei den Léslichkeits- 
untersuchungen CavEn’s®®), der als einziger unterhalb dieser Temperatur, 
nimlich bei 0°, gearbeitet hat, auf die von ihm angewandte und 
und bei dieser niedrigen ‘l’emperatur wahrscheinlich nicht ausreichende 

46) W. ScHRODER, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 77: Z. angew. Chem. 
42 (1929), 1076. 

*7) J. DANns, Die Lésungsgleichgewichte d. Syst. d. Salze ozean. Salz 
ablagerungen 1933, 130. 

*5) Die eingeklammerten Temperaturen sind die iiuBersten des Existenz 
bereichs, also die Bildungs- und Zersetzungstemperaturen. 

**) A. u. H. Benratad, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929), 369. 

5°) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 82. 

51) A, BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 161. 

°2) Po. L. GEIGER, Mag. Pharm. 11 (1825), 27. 

°%) A. R. Arnott, Philos. Mag. J. Sci. [3) 24 (1844), 502; Berz. Jahresber. 
25 (1846), 261. 

*) C. MARIGNAC, Ann. Min. [5] 9 (1856), 21. 

55) R. M. CAVEN u. W. JOHNSTON, J. chem. Soc. London 181 (1928), 2507. 
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Rihrdauer von nur wenigen Tagen zuriickzufiihren. Wir werden 
demnichst nachforschen, ob sich dieser AnalogieschluB experimente!] 
bestiitigen laibt. Fiir das sehr leicht lésliche und weder als 7H 
noch als 6H stabile Be war andererseits ein Astrakanit kaum zu 
erwarten. — Die zweite Verbindungsform zwischen Natriumsulfat 
und den Vitriolen, der Léweit (1:1:2), wird nach den vorliegenden 
Untersuchungen sowohl vom Magnesium [59,5° 4 4") bis iiber 100% 
wie auch vom Eisen [bis iiber 100° **), unterste Bildungstemperatur 
unbekannt|, Mangan [ungefihr 11°34) bis iiber 100°!*4%)), Kupfer 
(16,8°**) bis tiber 100°*)) und Kadmium [— 14,8°*%) bis 63,5° 5) 
gebildet. Auffallig ist sein Fehlen in den terniren Systemen beim 
Zink ** ©), Kobalt*®* °') und Nickel ** °'); denn der Kieserit wird nor- 
malerweise an Léweit grenzen, stéBt aber nach den bisherigen Be- 
funden beim Zink, Kobalt und Nickel an Astrakanit. Auch die 
Entstehung der Léweite laBt einen Zusammenhang mit dem Wasser- 
gehalt des zugehérigen Vitriols erkennen, indem er bei um so tieferer 
Temperatur auftritt, je eher der Kieserit bestandig wird und je ge- 
ringer der Wassergehalt des niichst héheren stabilen Vitriolhydrats 
ist. So erscheint er beim Magnesium rund 10° unterhalb der Um- 


dem 5H entsteht, rund 13° friiher als der Kieserit am Rande und 
bei dem nur als 8/3H und 1H stabilen Kadmium rund 56° tiefer. — 
Die untersten Bildungstemperaturen des Vanthoffits (1:3) endlich 
fallen bei den typischen Vitriolbildnern sehr nahe mit denen ihrer 
Kieserite in rein wiBriger Lésung zusammen. Diesen dritten DS.-Typ 
vermégen sowohl Magnesium [60° bis iiber 100°****)] wie auch 
Zink fungefihr 59° bis tiber 100° °°)), Eisen [bis iiber 100° **), un- 
terste Bildungstemperatur nicht bestimmt], Mangan [25° 4) bis iiber 
100° 4*14)) und Kadmium [69° bis itiber 100° °%)] zu bilden, die 
iibrigen nach den bisherigen Ergebnissen nicht. Es ist jedoch nicht 
unmdglich, daB das seltsame Fehlen des Léweits und Vanthoffits in 
den kobalt- und nickelhaltigen terniren Systemen wiederum nur 
darauf zuriickzufiihren ist, daB in der von den Bearbeitern benutzten 
Riihrdauer die spontane Keimbildung dieser DS.e noch nicht ein- 
gesetzt hat. Die experimentelle Klirung dieser Frage unter Zuhilfe- 
nahme ausgedehnter Versuchszeiten und vielleicht von Keimen 
fremder Léweite und Vanthoffite behalten wir uns vor. DaB gerade 
in diesen Systemen metastabile Uberschreitungen von groBem Ausmate 
zu befiirchten sind, lehren die Untersuchungsergebnisse CHRETIEN'S 


) A. BENRATH u. W. THIEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 15». 
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u. RoumeEr’s!!) an dem Systeme NiSO,—H,O. Sie vermochten den 
von Erarp’) bei 118—120° angenommenen, von BEenratu u. THtE- 
mann’) bei 103° vermuteten Umwandlungspunkt Nil <-> Ni6 auf 
848° herabzudriicken. AuBerdem haben CaxcaGni u. Marorra®’) 
bei der Untersuchung des wasserfreien Systems CoSO,—Na,SO, durch 
thermische Analyse die Bildung des Kobaltvanthoffits nachweisen 
kénnen. — In dem hier untersuchten terniren System war also diesen 
Uberlegungen nach bei analogem Verhalten des Berylliums mit groBer 
Wabrscheinlichkeit das Auftreten des Léweits und vielleicht auch 
des Vanthoffits zu erwarten. Phasentheoretisch sind diese Fragen 
bisher noch in keiner Weise in Angriff genommen worden. Als 
einziges aus den Lésungsgemischen von Beryllium- und Natriumsulfat 
zu erwartendes DS. hat ATTERBERG”’) ein Salz der merkwiirdigen 
Zusammensetzung 2Na,SO,-3BeSO,-12H,O angegeben, das sich 
aus einer zur Sirupdicke eingeengten Liésung von 3 Mol BeSO, auf 
1 Mol Na,SO, in sternférmig gruppierten Nadeln abscheiden und 
bei 100° 7 Mol H,O verlieren soll. Neben dem schon erwihnten, 
besonders gereinigten Be haben wir als Ausgangsmaterial fiir unsere 
Untersuchungen Natriumsulfat pro analysi der Firma KE. Merck, 
Darmstadt, benutzt. 

Die analytische Trennung der beiden im Gemisch vorliegenden 
Sulfate wurde derart durchgefiihrt, daB der Gehalt an Beryllium 
direkt, an Natrium indirekt aus der Differenz zwischen der Gesamt- 
menge an wasserfreiem Sulfat und der gefundenen Menge Be er- 
mittelt wurde. Zur Abscheidung des Berylliums haben wir zuniichst 
die von BuEyER u. BosHartr®’) angegebene Methode, nach der das 
Beryllium in Gegenwart von Ammoniumchlorid in der Kilte mit 
Ammoniak in geringem Uberschu8 als Hydroxyd gefillt und nach 
dem Auswaschen durch Glihen in Oxyd iibergefiihrt wird, auf ihre 
Brauchbarkeit gepriift, die allerdings von verschiedener Seite bereits 
angezweifelt worden ist. Von reinen be-Lésungen ausgehend, erhielt 
Cupr®*) zu hohe Werte, wiihrend Moser u. Sincer®) nachwiesen, 
daB wegen der Léslichkeit des Hydroxyds bei Anwesenheit von OH’ 
das Beryllium durch Ammoniak nicht quantitativ abzutrennen ist. 
Sind andere Salze zugegen, so werden sie meistens von dem volumi- 
nésen Hydroxydniederschlag mitgerissen und hartnickig festgehalten. 


57) G. CALCAGNI u. D. Marotta, Gazz. chim. ital. 48 (1913), II, 380. 
**) B. BLEYER u. K. BosHart, Z. analyt. Chem. 51 (1912), 745, 

) V. Curr, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 174. 

*) L. Moser u. J. SINGER, Mh. Chem. 48 (1927), 673. 











48 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


Versucht man sie durch Auswaschen vollig zu entfernen, besteht die 
Gefahr, daB das Hydrogel in das Hydrosol iibergeht. Auch wir er- 
hielten bei einmaliger Fallung, obwohl wir mit 250 cm?® heiBem, 
vorschriftsmaBig mit Ammoniak und Ammoniumnitrat versetztem 
Wasser ausgewaschen hatten, viel zu hohe Werte. Zur Trennung 
des Bes von Kaliumsulfat haben Brirron u. ALLMAND®!) das Ver- 
fahren dahin abgeiindert, daB sie aus dem gegliihten Oxyd das Kalium- 
beryllat mit der eben ausreichenden Menge verdiinnter Salzsiure 
auswuschen und die in Lisung gegangene kleine Menge Beryllium 
erneut mit Ammoniak fillten. Bei dem niedrigen Molekulargewicht 
des Berylliumoxyds und dessen geringem Gehalt an Beryllium lassen 
sich jedoch kleine Mengen Be nach diesem Verfahren nicht mit der 
notwendigen Genauigkeit bestimmen; auBerdem ist das Abfiltrieren 
und Auswaschen auf den gehirteten Filtern sehr zeitraubend. Wir 
haben deshalb zur Abtrennung des Berylliums die von Cupr®) aus- 
gearbeitete und bei Beachtung seiner Vorschriften sich vorziiglich 
bewiihrende Pyrophosphatmethode in folgender Weise benutzt: Die 
za analysierende, 0,1—0,3 g BeSO, enthaltende Loésung wird mit 
7—9 g Ammoniumchlorid und einigen Tropfen Methylrot versetzt. 
mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 300 cm® gebracht und unter 
Umriihren in der hilte mit so viel Ammoniak (1:2) versetzt, daf 
basische Reaktion auf Methylrot erreicht wird. Nach Zusatz von 
0,S—1,2 g Ammoniumphosphat pro analysi je nach dem Be-Gehalt 
wird nunmehr vorsichtig Salzsiure (1:2) bis zur deutlichen Rotfirbung 
hinzugetiigt und das so vorbereitete Gemisch, mit einem Uhrglase 
bedeckt, unter Ersatz des verdampfenden Wassers so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis sich das gelf6érmige Berylliumhydroxyd voll- 
stiindig in fein kristallinisches, rasch absetzendes Beryllium—Ammo- 
niumphosphat umgewandelt hat. Nach der 5—6 Stunden beanspru- 
chenden Umsetzung wird mit Ammoniak wieder auf gelbe Reaktion 
gegen Methylrot eingestellt, nach nechmalig einstiindigem Verweilen 
auf dem Wasserbade erkalten gelassen und der Niederschlag durch 
einen A,-Porzellantiltertiegel abfiltriert, mit 200—300 cm’ heiber 
1°/,iger Ammoniumnitratlésung, der einige Tropfen Ammoniak zu- 
zutiigen sind, ausgewaschen, getrocknet und 1 Stunde im Ofen bei 
Weifglut in Pyrophosphat verwandelt. An Stelle der von Cupr* 
empfohlenen Porzellanschalen haben wir 600 cm* fassende Jenaer 
Bechergliser benutzt. Wenn man mdglichst neue Glaser nimmt, ein 


*) H. Tu. St. Brirron u. A. J. ALLMAND, J. chem. Soc. London 119 
(1921), 1463. 
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Verkratzen der Innenwiinde durch den Glasstab vermeidet und die 


Glaser nach jedem Gebrauch mit heiBer Chromschwefelsiure aus- 
spilt, unterbleibt jegliches Haften des Niederschlags an den Glas- 
winden. Der groBe Vorteil dieser Methode liegt darin, daB anwesende 
Alkalisalze, die gewéhnlich die Werte erhéhen, ihre Genauigkeit un- 
beeinfluBt lassen. Wie Curr fand, wirken Natrium- oder Kalium- 
chlorid nur bei sehr hohen Konzentrationen wesentlich ungiinstig, in 
solchen Fillen ist deshalb nach ihm ein vorheriges Abtrennen des 
Berylliums als Hydroxyd ratsam, — Der Gesamtgehalt an wasser- 
freiem Sulfat wurde in der gleichen Weise wie bei der Untersuchung 
des Systems BeSO,—ZnSO,—H,O ermittelt?), indem ein bestimmter, 
0,1—0,3 g Sulfat enthaltender Anteil der Lésung im Platintiegel 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und der mit einem 
Platindeckel locker verschlossene Tiegel in einem ihn dicht um- 
schlieSenden Aluminiumblock 1?/, Stunde lang auf 425° erhitzt wurde. 
DaB sich das BeSO, auf diese Weise unzersetzt vollkommen wasser- 
frei erhalten laBt, ist friiher') von uns bereits dargelegt worden. An- 
wesendes Natriumsulfat geht hierbei ebenfalls glatt in die wasserfreie 
Form iiber. Nach BovuLancGEr und Urparin®) libt sich Glaubersalz 
schon beim Erwirmen auf 39° in 20 Minuten, nach Rakusrmy und 
Bropsk1**) bei 98° in 2'/, Stunden vollstandig entwiissern. Hine 
Zersetzung des Thenardits bei der von uns angewandten Temperatur 
ist nicht zu befiirchten, da sie nach Cops®*) im trockenen Luft- 
strome erst zwischen 1200° und 1220° beginnt. Die Zuverlissigkeit 
unserer Analysenverfahren wurde an zahlreichen Probegemischen 
sichergestellt. ‘T'abelle 1 veranschaulicht z. B. die Befunde der Ana- 
lysen von 6 Versuchslésungen, in denen die einfachen Sulfate in 
stark wechselndem Mischungsverhiiltnis vorlagen. 


Wie. aus der Zusammenstellung hervorgeht, fiihrt die direkte 
Abscheidung des Berylliiums als Ammoniumphosphat (Spalte 4) zu 
nur geringfiigig erhéhten Werten. Bei den Analysenergebnissen 
der Gemische II—VI liegen die Abweichungen der gefundenen 
Mengen BeSO, von den erwarteten innerhalb der Wigefehlergrenzen. 
Nur bei Versuchslésung I, in der sehr kleine Mengen Beryllium aus 
stiirker konzentrierter Natriumsulfatlésung abzutrennen waren, steigt 


die Differenz bis auf fast + 0,3°/,. Da aber selbst diese Abweichung 





*) Co. BOULANGER u. G. URBAIN, Compt. rend. 155 (1912), 1245; 156 
(1913), 135. 

63) M. A. RaKusIN u. D. A. BropskI, Z. angew. Chem. 40 (1927), 837. 

*) J. W. Coss, J. Soc. chem. Ind., London 29 (1910), 399. 
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l. 2. 5. 4. De a 

(7e- , : , : r. 3 
hel ¢ BeSO, g Na,SO, Gesamt- g BeSO, g BeSO, Gesamt- po 

Nr. sulfat gef.aus gef. aus  sulfat aaa 

ber. ber. | ) “ > Diff. von 
er, Be,P,O,  Be,P,0, gef. ca 4 
[. 0.05867 0.5000 O.5D5867 0,05883 | 0,05896 0.5588 0.5000 
Il. 0.05867 0.2500 | 0.30867  0,05873 — 0,3087 0.2500 
HI. 0.11734 | 05000 | 0.61734 | 0.1176 | 01179 | 0.6178 | 0/5002 
IV. 0,29335  0,1000 | 0,39335 | 0,2934 | 0,2937 0,3936 0,1002 
V. | 0,29335 | 0,2500  0,54335 | 0,2936  0,2940 | 05437 | 0,2501 
VI. 0.58670 0,0500  0,63670  0,5870 _- 0,6375 0,0505 


- 





fiir unsere Zwecke belanglos ist, haben wir bei unseren Unter- 
suchungen allgemein die direkte Phosphatfillung des Berylliums zu 
seiner Bestimmung benutzt. Die im folgenden noch zu bringenden 
vorziiglichen Ergebnisse der Restmethode beweisen, daB sich der 
3e-Gehalt in unserem Falle auf diese Weise einwandfrei ermitteln 
liBt. Eine vorherige Abtrennung des Berylliums als Hydroxyd er- 
wies sich als zwecklos; denn die nachtrigliche Phosphatfallung 
fiihrte, wie Spalte5 zeigt, auffallenderweise zu noch héheren Werten. 
Da die Bestimmung des Gesamtsulfatgehalts (Spalte 6) auch, wiederum 
nur unwesentlich, zu hohe Werte ergibt, findet man fiir Na,SO, aus 
der Differenz fast die theoretisch zu erwartenden Mengen (Spalte 7). 


Beim Ansetzen unserer VS.e sind wir stets von den einfachen 
Sulfaten ausgegangen. Um der Bildung anomaler Mischsysteme vor- 
zubeugen und jede Ubersiittigung nach Midglichkeit zu verhiiten, 
wurden beide Salze fest miteinander vermischt und dann im Thermo- 
staten unter kraftigem Schiitteln mit so viel Wasser von Versuchs- 
temperatur versetzt, daB eine zur Analyse ausreichende Menge Salz 
als BK. verblieb. Da die entnommenen Lésungsproben gleichzeitig 
der Dichtebestimmung dienten, wurden sie unter den frither’) be- 
schriebenen VorsichtsmaBnahmen in die Wigepipetten einfiltriert. 
Die angegebenen Dichtewerte sind allgemein auf Wasser von 4” 
bezogen. 
Glasfiltertigeln abgenutscht, die bei héheren Versuchstemperaturen 
in einem Heizschrank entsprechend vorgewiirmt wurden. Die Zu- 
sammensetzung der festen Phase ergibt sich aus mehreren VS.en 
mit gleichem BK. nach der Restmethode. Diese indirekte Bestim- 


mung ist hier, wo es sich um stark konzentrierte, ziemliche zihe, 
leicht auskristallisierende und deshalb nicht einwandfrei entfernbare 
Mutterlaugen handelt, andererseits die m-Werte von Lésung und 

















Die schlieBlich als BK. vorliegenden Salze wurden auf 
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Rest nahe beieinander- 
liegen und die Existenz- 
felder so breit sind, 


daB sich die Rest- 
linien unter nicht zu 
spitzem Winkel schnei- 
den, der direkten Ana- 
lyse vorzuziehen. Mit 
Ausnahme der V8.e, 
in denen nur die eine 
Komponente rein in 
Lésung vorhanden war, 
haben wir die festen 
Phasen stets indirekt 
analysiert. 

Um festzustellen, 
ob nicht wider Er- 
warten bei tiefen Tem- 
peraturen doch Astra- 
kanit gebildet wird, 
haben wir bei 0° und 
16,5° die isothermi- 
schen Verhiiltnisse un- 


tersucht. Die Ergeb- 
nisse sind in den 
Tabellen 2 und 38 


Das System BeSO,—Na,SO,—H,0O bei 0° 
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Abb. 1. 





Tabelle 2 





Das System BeSO,—Na,SO,-H,0 bei 0° 


— 





Nr. 





1,0413 
10522 
1.0623 
1.1105 
1.1575 
1,2455 
1,2716 
1.2975 
1.2911 
1,2749 
1,2653 


Lésung 

“ny | Gew.-°/, | 2m-Berechn. 'Dichte 
Slo. Be |9),Na 2 m | 
47; — | 430] 0 |175,4 
93 , 1,21) 4,21 | 27,99 |127,6 
69 | 242 420) 43,84 98,45 
04 | 7,39) 4,07 | 71,04 49,64 
6S 12,47) 3,51 81,55 31,93 
29 | 21,60 3,41 | 89,54 18,12 
67.| 23,75 | 3,11 | 91,16! 16,37 
69 | 26,03 | 2,93 | 92,34) 14,70 
70 | 26,34 | 2,41 | 93,67) 14,78 
76 | 26,67 0,87 | 97,61 15,46 
71 26,88 0,31 | 99,17) 15,67 
iS | 26,72 — (100 16,00 


1,2651 


O,15 
0.51 
0.90 
2.09 
= €)6>D 


Je 


2.45 


‘> +) 
5.23 


94,24 


94,55 * 


55,10 


59.04 


xm-Berechn. 


Riickstand 
_9 
0 
ma & 
43.7 U 
39,9] O05] 
39,13 1.06 
38.)4 3.06 
57.42 7,02 
S380 17.54 
33.18 19,06 
22.36 60,40 
0.32 99,59 
QO.15 99.82 
0.14 YYS4 
LOO 


Wit 


Feste Phase 


Na 10 
Na 10 
Na lO 
Na 10 
Na 10 
Na 10 
Na 10 


Nal0O u. 


Re 
Be 
Be 


— ——S— == 


Be 4 


; 
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Abb. 2. Das System BeSO,—Na,SO,—-H,O bei 16,5° 


aph 





4 


4 











Abb. 3. 
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Das System BeSO,-Na,SO,-H,O bei 25° 
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zusammengefabt und 
werden von den Ab- 
bildungen 1 und 2 in 
der «x m-Berechnung 
graphisch veranschau- 
licht. Es ist in den 
Diagrammen wieder 
jeweils auf der Ab- 
szisse z, die BeSO,- 
Komponente des in 
Molzahlen berechneten 
Mischungsverhiltnis- 
ses der wasserfreien, 
in der Gesamtsumme 
gleich 100 genomme- 
nen Salze aufgetragen, 
auf der linken Ordi- 
nate m, die Zahl der 
auf 1 Mol des wasser- 
freien Salzes oderSalz- 
gemisches entfallenden 


Wassermolekiile, aut 


der rechten Ordinate 
A, die auf Wasser 
von 4° bezogenen Dich- 
ten der gesittigten 
Lésungen. Die Lk.en 
sind ausgezogen, die 
Dichtekurven _ gestri- 
chelt eingetragen, die 
LP.e durch Kreuzchen, 
die Dichtepunkte durch 


Kreischen gekenn- 
zeichnet. Wie die 
Abbildungen zeigen, 
schneiden sich die 
Restlinien scharf in 


den der Zusammen- 
setzung der beiden Hy- 
drate entsprechenden 
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Tabelle 3 








d Das System BeSO,—Na,SO,—H,0O bei 16,5° 
)- — ————— 
Lésung Riickstand 

n ? ’ 

Nr 7 Gew.-°/, | xm-Berechn. Dichte Gew.-°/, |xm-Berechn. Feste Phase 
- 5: "le Be ° 0 Na x m . 9 Be ° @ Na r m 
|- . ——-- -—— - : = ~ —— ~ 
7 13 19 — (12,77 O 03,54 | 1,1211 | — |43.75; O 10,14 Na 10 

i4 25 3,65 12,64 28,06) 37,57 | 11,1578 | 0,39 ' 40,86 1,26 11,19 Na 10 
r 5 26 | 8,24 /12,43 47,26) 26,54 | 1,2012 | 1,42) 38,74! 4,72) 11,60 Na 10 
: 6 629 | 16,14/12,13\ 64,27 | 16,65 | 1,2835 | 3,18/ 37,45 10,30! 11,10 Na 10 

17 51 | 20,55 12,09 69,69) 13,32 | 1,3483 | 4,98 | 36,53 15,54) 10,66 Na 10 
P iS 53 | 23,02 12,67 71,06 | 11,58 | 1,3782 | 14,31 | 29,41 | 39,69 9,10 Nal0 u. Be 4 
, 19 52 | 23,84)10,94 74,66 11,91 — (|50,41) 2,75, 96,14) 5,21 Be 4 

»”) 37 | 25,10) 7,45 81,94) 12,83 | 1,3364 | 50,82) 1,70, 97,60 5,31 Be 4 
2 1 37 | 26,55! 3,73 90,59 | 13,85 | 1,3081 | 53,01 0,79) 98,91 5,02 Be 4 

»2 38 | 28,41; — 100 14,69 | 1,2795 | 59,11; — (100 4,03 Be 4 


’ Tabelle 4 
Das System BeSO,—Na,SO,—H,0O bei 25° 








| Lésung 2 -Riickstand 


Nr. Ra. Gew.-°/, | xm-Berechn. Dichte | Gew.-°/, 2m-Berechn.| Feste Phase 


Tg. °°” Be.N 0 oN 
/,Be\9/, Nai 2z m /,Be|\°/, Nal 2z m 
3 71 — (21,68) 0 28,47 | 1,2083 | — 3,79 O 10,12 Na 10 
244 23 | 0,45 (21,49, 2,77) 27,84 | 12125) -—- | 43,94) 0 10,06 Na 10 
2 24) 1,51/21,40) §,73) 25,90 1,2202 0,12) 42,98 0,38 10,40 Na 10 
2% 25 | 4,61 /21,32) 22,64) 21,18 1,2474| 0,46/4215 1,45! 10,58 Na 10 
27 «©73:| +4,96 | 21,23; 24,00; 20,84 | 1,2512 | 0,39) 42.05; 1,25) 10,65 Na 10 
28 75 | 9,23 | 21,20) 37,06 | 16,29 | 1,2925  1,09/ 41,50) 3,44) 10,53 Na 10 
29 | 34 | 11,64 | 21,21) 42,59 | 14,32 | 1,3203 1,54) 41,30 4,79 10,39 Na 10 
0 27 | 15,25 |21,31) 49,16) 11,93  1,3918 1,97/ 41,24 6,06 10,20 Na 10 
1* 19 16,52 21,43) 51,02 11,18 1,4078 2,08 41,20) 640 10,16 Na 10 
2 31 | 15,52 | 21,56) 49,32 11,66 1,3912 1.83) 48,87) 482 7,57 Nal0 u. NaO 
3 33 | 15,58 21,52) 49,44) 11,64 1,3954, 231/59,36) 499 483 Nal0 u NaO 
4 74 17,00 20,58) 52,76 11,30 1,3983 8,01 64,02) 14,46 2,94 NaO 
$2 | 18,82 19,89) 56,10) 10,65 1,4051 8§,23/65,70) 14,48 2,67 NaO 
6 32 | 20,27 | 19,42) 58,49 10,15 | 1.4104! 4,96/80,21; 7,72! 1,34 NaO 
7 33 | 22,22 18,40) 62,04 9,67 1,4152 | 25,66 47,82! 42,04 2.53 NaO u. Bed 
8 | 39 | 22,20 18,39! 62,00 9,68 1,4161 | 36,98' 3238 60,68 2,93 NaO u. Be4 
9* 26 | 22,09 19,38) 60,61) 9,37  1,4252 | 55,98) 1,63, 97,88 4,32 Be 4 
1) 38 | 23,90 13,90, 69,90, 10,61 1,3880 56,61) 1,41 98,17 4,24 Be 4 
‘1 =629 | 25,64) 9,42) 78,63) 11,61 1,3567 56,61 0,84 98,91 4,33 Be 4 
12 58 | 26,36) 7,70 82,24! 11,99 | 1,3420 | 56,71) 0,69), 99,08 4,34 Be 4 
3 656 | 27,63) 4,30! 89,71) 12,88  1,3195 56,49! 0.58 99,24; 4,40 Be 4 
‘4 27 | 28,47!) 2,13) 94,73 | 13,47 | 1,3063 | 57,02, 0,21) 99,72 4,36 Be 4 
96 28,76) 1,30) 96,79 | 13,73 | 1,2965 | 57,25 0,11) 99,84 4,34 se 4 
16 28 28,90) 0,67) 98,28/| 13,96  1,2929 | 57,48; 0,05, 99,93 4,31 Be 4 
7 | 26 | 29,29; — (100 | 14,08 | 1,2883 59,16; — (100 4,03 Be 4 


* Metastabile Systeme 
Punkten; es blieb also entweder Na 10 oder Be4 BK., ein DS. entstand 
nicht, obwohl wir in der Nahe des Schnittpunktes der beiden Kurveniiste 
die Riihrdauer bis auf 10 Wochen ausdehnten. Da die Léslichkeit 
des Glaubersalzes mit steigender Temperatur starker anwiichst als 








54 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 239. 1938 


Tabelle 5 
Das System BeSO,—Na,S5O,—H,0O bei 50° 








Lésung Riickstand 
Nr. = Gew.-°), 2m-Berechn. Dichte| Gew.-°/, |2m-Berechn.| Feste Phase 
aff |. ,~Be\?/,Na 2z m °/, Be °/, Na x m 
48 | 21 31,71; 0 16,97 1,3069; — /|99,56) 0 0,03 NaQ 
49 23 | 2,21 30,56, 8,91/ 15,79 1,3180| 0,44/ 86,34) 0,68; 1,20 NaQ 
OU 24 | 5,68 /28,86 21,01 14,13 1,3348 | 0,57/ 93,26; 0,83) 0,52 NaO 
Ol | 65 7,99 27,835 26,83 13,40 | 1,3444 1,47 86,69) 2,24) 1,05 NaO 
2 66 |14,81 24,02 45,46 10,95 | 1,3858 2,61 | 86,86 3,90) 0,92 NaO 
03 | 27 | 17,27 22,75) 50,63 | 10,26 | 1,4019 2,21 | 89,70; 3,22) 0,69 NaO 
4 39 | 19,48 21,67) 54,86! 9,66 1,4152 3,60)85,73' 5,37! 0,93 NaO 
D 38 | 22,35 20,58 59,48) 8,86 1,4331 4,22| 85,36, 6,26) 0,90 NaQ 
i | 24 | 25,89 19,17 64,62) 7,99 1,4583 5,60) 82,80 8,38) 1,01 NaO 
2? | 69 | 26,91 18,98 65,70, 7,70 1,4656 | 5,71 | 83,52) 8,46) 0,93 NaO 
S 65 | 27,03 18,92 65,91 7,68 1,4663 39,73 | 30,68 63,63) 2,76 NaO u. Bes 
o9* 66 | 26,88 19,34) 65,28 7,61 1,4701 57,53; 1,01 98,72) 4,15 Be 4 
60 | 65 | 27,58/17,38 68,22; 7,94 1,4583 53,71| 3,38! 95,57) 4,45 Be 4 
61 | 69 | 29,01 | 13,62) 74,22) 8,56 | 1,4311 57,81} 0,56) 99,31} 4,17 Be 4 
62 | 23 | 30,09 10,33) 79,75; 9,21, — | 56,96! 0,87) 98,88) 4,27 Be 4 
63 24 31,07, 6,83) 86,02 | 10,02 | 1,3800 | 54,30; 1,30 98,26) 4,69 Be 4 
64 61 | 33,3 - |100 11,68 | 1,3301 59,26; — 100 4,00 Be 4 
Tabelle 6 
Das System BeSO,—Na,SO,—H,0 bei 60° 
Lésung Riickstand 
Nr. 9 Gew.-°/, | 2m-Berechn.| Dichte| Gew.-°/, |2m-Berechn.| Feste Phase 
S" le » Be |\°/, Nal =z m | °/, Be|°/,Na| z m 
65 | 26 30,93) 0 17,60 | 1,2932 | — |99,76; O | 0,02 | NaO 
66 27 0,50 30,72, 2,17) 17,26  1,2946 | 0,08/ 92,41, 0,12, 0,64 | NaO 
67 | 29 | 2,26/29,93; 9,28) 16,20 | 1,3052) 0,15/92,14' 0,22) 0,66 NaO 
68 26) 7,25 '27,76 26,10) 13,64 | 1,3383 0,93/91,16 1,36) 0,67 NaQ 
69 47 11,52 25,98 37,49 11,86 1,3682 1,08/93,40 1,54) 0,46 NaO 
70 | 48 13,88 25,02) 42,86 11,00  1,3823 0,79/96,58' 1,10) 0,21 NaO 
71 | 25 | 14,38 | 24,68) 44,06) 10,88 | 1,3885 2,01 89,69 2,94) 0,71 NaO 
(2 | 49 | 18,55 23,18) 51,96 9,52} 1,4179 1,21/94,58 1,70) 0,34 NaO 
73 | 53 | 21,61 | 22,01) 57,03 8,68 | 1.4421 2,03/)92,31 2,89 0,47 NaOQ 
74-55 | 24,32 21,01, 61,01 8,00 | 1,4613 1581/9418 2,53 0,33 NaQ 
75 48 | 29,96 18,87, 68,22. 6,79 | 1,5101 | 29,62 | 47,24 45,86 2,09 | NaO u. Be 4 
76 | 52 29,69 18,92) 67,97 6,86 — 35,09|) 39,50 54,56 2,30  NaO u. Be4 
77 | 47 | 30,26 | 18,32) 69,07 6,84 | 1,5123 55,88} 2,40; 96,90) 4,22 | Be 4 
78 | 49 31,93 11,75) 78,59; 8,08 | 1,4491 57,78; 0,83) 98,97, 4,13 Be 4 
79 | 24 | 32,86) 8,38; 84,14, 8,77 | 1,4193 | 57,25; 0,51) 99,33 4,27 Be 4 
80 26 33,78) 5,20 89,76 9,46 1,3918 57,05) 0,35 99,56) 4,33 Be 4 
81 | 30 35,01; — 100 10,82 1,3492 59,19| — (100 4,02 Be 4 








die des Be 4s, wird es von diesem zuriickgedriingt, ist entsprechend 
bei O° bis zu einem Gehalt der Lésung von 26°/, Be, bei 16,5° 
von nur noch 23°/, als BK. stabil. 

Bei 25° tritt, wie aus Abb. 3.und Tabelle 4 hervorgeht, ein 
drittes Salz auf, aber wiederum kein DS., sondern Thenardit. Der 
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erst bei 32,38° ®), 


Das 


Be 
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diese 


Ubergangspunkt Nal0 <-> NaO liegt ja in rein wibriger Lisung 
driickt 


unterste Bildungstem- 


peratur des Thenardits in dem terniiren System so stark herab, 


daB er hier schon in 


dem sich zwischen 
494 2 und 62,0 2 
erstreckenden  Salz- 


mischungsgebiet als 
feste Phase bestindig 
ist. Die Entwiisse- 
rung des Glaubersalzes 
bleibt allerdings hiufig 
aus, indem die beiden 
Hydrate, wie die VS.e 
31 und 39 zeigen, 
ihren Existenzbereich 
gern metastabil iiber- 
schreiten. Nur inV8.35 
bildete sich der The- 
nardit aus angesetztem 
Nal0 von selbst und 
muBte in den VS.en 34 
und 36 kiinstlich ein- 
gefiihrt werden. Auf- 
fallend ist folgende Er- 
scheinung: Wiahrend 
auf dem Na10-Ast 
bei O° der Na-Gehalt 
der gesittigten Lé- 
sungen mit steigendem 
Be-Gehalt stetig ab- 
nimmt, steigt er bei 
165° und 25° nach 


anfiinglichem Fallen 
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Abb. 4. Das System BeSO,—Na,SO,—H,0 bei 50° 








w 











I 


lin C1 = 9 
NI 10 LY 


Abb. 5. Das System BeSO,—Na,SO,—-H,0 bei 60° 
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vor Erreichen des Zweisalzpunktes wieder an, und zwar bis fast auf 
den Anfangswert. Die Erklirung wird in folgender Weise zu geben 





*) Phys. Techn. Reichsanstalt, Z. Metallk. 12 (1920), 


Ann. 


79: 


Physik [4] 75 (1924), 853; T.W. Ricwarps u. J. B. CHURCHILL, Amer. J. Sci. (4 
6 (1898), 201; Z. physik. Chem. 43 (1903), 465; H. C. Dickinson u. E. F. MOLLER, 
J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 1381. 
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sein: Je niher man an den Umwandlungspunkt Na10~<-> Na() 
kommt, je mehr die Verdiinnung auf 10m absinkt, um so eher 
wird schon in Lésung eine Entwiisserung des Glaubersalzes zu 
Thenardit einsetzen, ohne daB dieser schon als BK. auftritt, also 
die Lésung an ihm gesiittigt ist. Der Léslichkeitsbeeinflussung 
durch das gleichionige Salz wirkt also hier die Bildung des neuen 
Salzes entgegen. Auch das starke Aufbiegen der zugehérigen Dichte- 
kurven deutet ein derartige Umwandlung des Na 10s bereits in der 
Lésung an. 

Wir haben weiterhin auch bei 50° und 60° die Verschiebung 
der Gleichgewichte mit dem Wechsel des Salzmischungsverhiltnisses 
genau verfolgt, aber trotz der héheren Temperaturen und noch so 
langer Riihrdauer, wie aus den Tabellen 5 und 6 und den Abb. 4 und 5 
hervorgeht, auch hier keinerlei DS.-Bildung feststellen kénnen. Beide 
Isothermen setzen sich nur aus den Asten des Thenardits und des 
Be4s zusammen. Da die Léslichkeit des NaOs mit steigender 
Temperatur abnimmt, weicht das Be4 vor ihm zuriick. So tritt 
bei 50° der Thenardit bis zu einem Be-Gehalt der Lésung von 
27°/,, bei 60° bis zu 30°/, als BK. auf. 

Diesen Ergebnissen nach scheint also das Beryllium- mit dem 
Natriumsulfat iiberhaupt kein DS. zu bilden. Das Fehlen des 
Astrakanits wie auch des von ATTFRBERG?*) beschriebenen DS.es 
entspricht ja den Erwartungen, nicht aber das Ausbleiben des 
Loéweits, das um so merkwiirdiger erscheint, als nicht nur die 
Vitriole, sondern auch die Sulfate héherwertiger Metalle diese Ver- 
bindung bevorzugt bilden. In Kiirze werden wir dariiber berichten, 
wie wir bei hohen Temperaturen die gesuchte Analogie doch fanden, 
und welches Bild sich schlieBlich von der Gesamtpolytherme des 
terniren Systems ergab. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule danken 
wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1938. 
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Uber den Bau des wahren Antimontetroxyds 
und des damit isomorphen Stibiotantalits, SbTa0, 


Von Kuas Distsrrim 


Mit einer Abbildung im Text 


Zusammen mit A. WEsTGREN habe ich neuerdings iiber eine 
rontgenographische Untersuchung des primiir gebildeten, kristalli- 
nischen Entwisserungsprodukts von Antimonpentoxydhydraten be- 
richtet'). Es wurde gezeigt, daB eine kurzdauernde Erhitzung von 
Antimonsiinre auf 800° nicht, wie friiher angenommeu wurde, zur 
Bildung von Sb,O, sondern zur Entstehung der Verbindung Sb,O,OH 
fiihrt. Wie schon im friitheren Bericht hervorgehoben wurde, schien 
es von Interesse zu sein, auch die bei der volligen Entwiisserung 
von Sb,O,OH gebildete Verbindung einer Réntgenanalyse zu 
unterziehen. 

Nachdem Sb,0,OH etwa einen Monat bei 900° aufbewahrt 
worden war, hatte es sich in einen von kleinen Kristallen glitzernden 
Stoff umgewandelt, dessen Pulverphotogramme sich als sehr linien- 
reich erwiesen. Es schien kaum médglich, daraus die quadratische 
Form der Substanz zu ermitteln. Von einem der kleinen Kristall- 
kérner konnte aber ein Lauediagramm und, wenn auch ziemlich 
undeutlich und schwach, sogar ein Drehphotogramm erhalten werden. 
Die Symmetrie stellte sich als rhombisch heraus. Auf Grund dieser 
Réntgenbilder wire es gewifb méglich gewesen, auch die Klementar- 
dimensionen des Stoffes festzustellen. Wegen der Kleinheit des 
untersuchten Kristalls waren aber die Laue- und Drehphotogramme 
kaum gut genug, um eine Ermittelung der Struktur zu ermdéglichen. 
Die Untersuchung wurde deswegen auf eine Réntgenanalyse des 


Minerals Stibiotantalit gelenkt, das nach H. Uncemacu aus SbTaQ, 
III V 
bestehen und mit SbSbO, isomorph sein soll*). Nach allen bis- 


herigen Angaben soll ja durch die vollstandige Dehydratation der 
Antimonsaure das letzterwihnte Oxyd entstehen. 


') K. DratstrROm u. A. WESTGREN, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 153. 
*) H. UNGEMACH, Bull. Soc, Franc. Mineral. 52 (190%), 92. 
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Kine sehr schéne, aus Mesa Grande in Kalifornien stammende 
Stufe von Stibiotantalit wurde mir vom Vorstand des _hiesigen 
Mineralogischen Instituts, Herrn Prof. Dr. P. QuENSEL, giitigst zur 
Verfiigung gestellt, wofiir ich hier meinen besten Dank ausspreche. 
Das Mineral trat darin in zentimetergroBen Kristallen auf. Aus einem 
derselben wurde ein kleiner Splitter losgeschlagen, von dem ausgezeich- 
nete Laue- und Drehphotogramme aufgenommen werden konnten. 

Diese Réntgenbilder erwiesen sich denen des Antimonoxyds 


ganz iihnlich, was schon die Annahme bestiatigt, daB das letztere 
WV 
aus SbSbO, besteht. Die Elementardimensionen wurden fiir das 


Stibiotantalit zu a = 4,916, b = 5,542, c= 11,78 A bestimmt. Das 
entsprechende Achsenverhiltnis, 0,888:1:2,126 stimmt fast voll- 
stiindig mit dem von Ungemach angegebenen, 0,888:1:2,130 iiberein. 
Fiir die Elementarzelle von Sb,O, stellten sich die Kanten als 
a= 4,804, b = 5,424, c = 11,76 A heraus. 

Aus der Dichte des Antimontetroxydpulvers, 6,59, berechnet 
sich die Zahl von Sb,O, in der Einheitszelle zu 3,98, d.h. 4’). 
S. L. Penrrenp und W. E. Forp haben fiir Stibiotantalit aus Mesa 
Grande, Cal., Dichtenwerte zwischen 5,98 und 6,82 gefunden, je 
nachdem das Mineral mehr oder weniger Niob statt Tantal ent- 
halten hat’). Der héchste Wert wurde fiir eine Stufe erhalten, in 
welcher das Tantal zu 46 Atom-°/, durch Niob ersetzt war. Nehmen 
wir an, daB 4 Gruppen Sb(Tl'a,Nb)O, im Elementargebiet dieser 
Substanz untergebracht sind und daf die Dimensionen ihrer Zelle 
dieselben wie die des von mir untersuchten Minerals sind, so be- 
rechnet sich die Dichte zu 6,69, was mit dem experimentell ge- 


fundenen Wert 6,82 befriedigend iibereinstimmt. Es sind also im 
lll Vv III Vv 


Klementargebiet von SbSbO, und SbTaOQ, 4Sb, 48b bzw. 47a 
und 160 vorhanden. 

Die Daten der Drehphotogramme von Stibiotantalit sind in 
den Tabellen 1—3 verzeichnet. Wie aus ihnen ersichtlich, fehlen 
durchweg Retlexe hOl mit h +1 ungerade und Ok1 mit k, ungerade. 
Das stimmt mit den Ausléschungskriterien der Raumgruppen D3’, 
und C3, iiberein und da, wie schon PenrreLp und Forp beobachtet 


1) Die Angaben von A. Stmon [Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 31], dab 
die Dichte von Sb,O,, nachdem es etwa eine Woche bei 840° gegliiht wurde, 
7,50 sein sollte, habe ich nicht bestitigen kénnen. 

*) S. L. PENFIELD u, W. E. Forp, Amer. J. Sci. 22 (1906), 61; Z. Kristallogr., 
Kristallphysik, Kristallchem. {Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.} 42 
(1907), 334. 
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, haben, das Stibiotantalit hemimorph kristallisiert, ist es somit walr- 
scheinlich, da& seine Raumgruppe C3, ist. 


Tabelle 1 


Drehaufnahme von Stibiotantalit um [100]. Cr—A-Strahlung 











Schichtlinie 0 Schichtlinie 1 Schichtlinie 2 
| I hkl I hkl i] hkl 
ss 002 . 101 m 213 
st O04 - 111 m 204 
ss 020 ~ 112 8s 99() 
ss O21 ~ 103 st 221 
ss 022 ~ 113 ss 222 
ss 023 | 8s 122 st 223 
3s 024 8s 105 ss 215 
s 006 m 115 s 224 
- 025 sst 116 st 225 
S 026 s 131 
st 008 ss 107 
st 027 m 133 
ss 041 m 126 
m 042 m 134 
st 028 m 135 
8s 044 8s 141 
m 045 ss 109 
st : 029 | m 119 
8s | 0010 ss 144 
st 137 
Tabelle 2 
Drehaufnahme von Stibiotantalit um [010). Cr—A-Strahlung 
Schichtlinie 0 Schichtlinie 1 Schichtlinie 2 
I hkl I hkl I hkl 
ss 002 | 5 111 3 023 
Ss 1 0 l st ] l 2 SS 2 Z 
83 103 | s 113 sg 123 
m 004 3 211 s 024 
m 200 8s 212 s 220 
8s 202 8 115 st 221 
st 2 0 4 Ss 213 8 125 
m 301 m 116 st 223 
ss 107 ~ 215 m 224 
8 206 . 311 st 220 
m 303 ~ 117 m O27 
ss 008 st 312 83 320 
m 305 st 313 st 321 
sst 208 = 314 m 226 
m 400 m 217 st 323 
m 402 m 315 
mi 0010 | m 119 
307 316 
41] 
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Tabelle 3 
Drehaufnahme von Stibiotantalit um {001}. Cr—A-Strahlung 





Schichtlin. 0 


| Akl I 
at 200 m 
4 220 ~ 
s L130 ~- 
4 310 - 
4 320 m 

[330 88 

“ 1400. m 

~ 240 


Schichtlinie 1 Schichtlin. 2 Schichtlin.3 Schichtlin. 4 


hkl I hkl 


101 m 311 
111 s 231 
O21 m 321 
21] st 331 
221 m 241 
131 sst 411 
301 


m 112] s 103 st 204 
8s O22) s 113m 224 
ss 202) ss |023) m 134 
8s 21% m 213 | m 314 
s 222 st | 223 
sst /312) ss | 133 
ss | 232; m | 303 
ss |_042) st | 313 
st 402; s |; 233 
sst | 242) st | 323 


I | Akl| I | Akl) I | hk 


Diese Kombination von Symmetrieelementen hat nur eine all- 
gemeine vierzihlige Punktlage 


LY 2; «,Y, 


} + 2; ++ 7, ;- 


Y; t+ 2; +— 2, ++ Y, 2. 


Die beiden Arten der Metallatome des Stibiotantalits besetzen 


offenbar je eine derartige Lage. 









































Abb. 1. Atomanordnung 
von SbTaO, und Sb,0, 


Da das Abbeugungsvermégen 
dieser Atome im Vergleich mit 
dem der Sauerstoffatome so grof 
ist, dab der KinfluB der letzteren 
auf die Intensitaét der Inter- 
ferenzen in einer ersten Ap- 
proximation _—unberiicksichtigt 
bleiben darf, lassen sich die 
Koordinaten der Metallatome 
leicht anniherungsweise  fest- 
stellen. Ich bin fir Sb zu 
rz, = — 0,04, y,= 0, z, = 0 und 
fir Ta zu z,=0, y, = 0,375, 
z, = 0,25 gelangt. 

Die O-Atome miissen offen- 
bar in den Zwischenriiumen dort 
untergebracht sein, wo sie mit 
der méglichst groBen Anzab! 
von Metallatomen in Kontakt 
sind. Wenn die eine Hilfte 
davon gleichzeitig zwei Sb und 


ein T'a, wihrend die andere Hilfte zwei T'a und ein Sb beriihren, 
sind die Metallatome durchweg mit sechs O koordiniert, was iiberhaupt 
als eine sehr wahrscheinliche Zusammenlagerung der Atome betrachtet 
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werden kann. Die Parameter der vier Gruppen von O-Atomen 


= sollten demgemiB die folgenden sein: 
- z,= 0,16, y,= 0,33, z,= 0,09; 
| 2,= 0,15, y,=0,12, 2,— 0,17; 


z= 0,25, y,= 0,12, 2,= 0,33; 
z,= 0,84, y= 0,33, 2z,=0,41. 


oe we 


— 


Die in dieser Weise definierte Atomgruppierung wird in Abb. 1 
veranschaulicht. Man sieht dort, wie die Ta-Atome yon sechs fast 
regelmaiBig oktaedrisch angeordneten O-Atomen umgeben sind. Auch 
die Sb-Atome haben sechs O als niichste Nachbarn, ihr Koor- 
dinationspolyeder weicht aber ziemlich viel von einem regelmiibigen 
- Oktaeder ab. Die O—O-Abstiinde der Atomanordnung sind durch- 
weg mit den zu erwartenden vertriiglich. 


In Tabelle 4 werden die beobachteten Intensitiiten mit denen 


n verglichen, die ohne Beriicksichtigung des EKintlusses der O-Atome 
u und ohne Riicksicht auf die teilweise Substitution des T'antals durch 
t Niob berechnet sind. Die Ubereinstimmung scheint so gut zu sein, 
p wie bei diesen Vereinfachungen verlangt werden kann. 

, Der Niobgehalt des Minerals kinnte ja, wenigstens anniihernd, 


leicht durch eine ‘Bestimmung der Dichte des Minerals festgestellt 
werden. Die Stufe miiBte aber dann von der begleitenden Gangart befreit 
werden, was kaum ohne Herabsetzung ihres Wertes als mineralogisches 
Objekt ausgefiihrt werden kénnte. Ich habe daher nicht gewagt, 
sie einer derartigen Behandlung zu unterziehen. 


Um die Lage der Atome genauer festzustellen, wiirde es des- 
wegen geeigneter sein, die Intensititen der Pulverphotogramme von 
Sb,O, zu benutzen und somit auf die Untersuchung dieser Substanz 
zuriickzugreifen. Es wire gewiB méglich, die Lésung des Struktur- 
problems dadurch zu vervollstaindigen, dab die oben gefundenen 
Parameter der O-Atome als richtig angenommen und die Lagen der 
Metallatome unter Beriicksichtigung des Einflusses der so gelegenen 
O-Atome genauer festgestellt wiirden. Die Parameter der O-Atome 
kénnten dann verbessert werden und, wenn ndtig, dies Verfahren 
von sukzessiven Approximationen wiederholt werden. Diese Be- 
rechnungsprozedur stellt sich aber als sehr miihselig und zeitraubend 
heraus, und da die dadurch zu gewinnenden Ergebnisse kaum der 
Miihe wert scheinen, habe ich auf eine genaue Bestimmung der 
Parameter verzichtet. Die Struktur, die oben hergeleitet worden 
ist, diirfte jedoch, auch wenn die Parameterwerte vielleicht nicht 
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Tabelle 4 


Pulverphotogramme von Stibiotantalit. Cr—A-Strahlung 








sin’? © I sin? & I 

hkl hkl 

beob. ber. beob. _ ber. beob. ber. beob. _ ber. 
110 -— 0,0963 007/125 04602 0,4589 | ss 0.2 
111 O,1042 0,1057 m 21 223  U,A700 04701 st 0,0 
112  0,1325 | 0,1339 sst 56 132 ~- 0,4739 5 — 0,02 
103 00,1369 | 0,1384 8s 0,4 | 215 || 0.4933 0.4931 0.5 
004 0.1489 | 01504 st | 19 301 f°" | 04945 | * PY 05 
020 0,1686  0,1700 8 2,5 | 026! 05078  0,5084 s 1,0 
O21] Q,1750 = =—O,1 794 m LO LOZ 00,5143 0,5140 ss U,2 
113  0O,1795 | 0,1809 m 10 133 | 0,5208 | 0.5209 | m | 2,3 
022 0,2066 | U,2076 ~ 3,6 310 | 0,5282 0,5276 8s U1 
200  0,2146 ) 0,2152 m 9,7 224 eaco | 0.5360 1,5 
120 02938 -| 0 1311 } 0.5368 0.5370 | ™ 29 
121 : 0,2332 ~- O44 | 206 — 0.5536 — 0.4 
114 £0,2465 0,2467 8s 0,03} 117 |) 0,5570 | 0,5569 m 2,2 
202  0,2537 | 0,2528 - [| 1,2 126 — 0,5622 — Q 
0 23 0,25 Li 0.2046 | 5.9 3 1 ~ | 0.5652 0,5652 - 5,8 
210 — 0,5277 -- 0 303 , 0,5688 | 0,5 
122 — 0.2614 | — 0 134) 0,5873 | 05868 | m | 7,7 
21] 0.2678 | 0,267] 8 1,2 216 — 0,5961 — | Q 
105 0.2887 | 0,2888 88 0,2 | 230 — 0,5977 -- 0 
212 0,2965 | 0,2957 STs) 0 OOS 0,6014 06016 m | 29 
123. 0,3093 | 0.3084 | ss O55 | 231) 0,6065 | 0,6075 | ss | OF 
024 | 0,3203 | 0,3204 m 2,0 1313 06124 0,6121 |) s | is 
115  0,3316 | 03314 | m 4,0 | 225  0,6203 0,6206 |) m 4,1 
006  0,3382 | 0,3384 8s 0.2 |027  0,6302  0,6306 | m 4,1 
213  0,3430 | 0,3426 4 09 | 232 — | 0,6353 | — 0 
204 00,3662 | 0,3659 st 8,6 | 320 ~— | 0,6542 — | 0 
124 0.3742 _ 0) 321  0,6636 | 06645 > ss | 0,9 
299( O.3861  0,3856 m 25 135 | 0,6714 | 0,6714 . | 2) 
221! 0,3952 | 0,3950 | st 6,1 | 314 — | 06771; — | 0,2 
025 04049 , 0,4050 m 3,0 ; 040 — | 06800; — | O01 
214 — 0.4081 | — | 0 233 — | 0,6823; — | 0,5 
222) 0,4231 | 0,4232 m 19 1127 — | 06844; — | 0 
116 | nae |. 0,4847 | 99 1041 -- 0,6891 — | 0 
130 |f 2494 | 04363 | * 50 |322| — | 06918; — | 0 
131 0.4457 | 04448 | m 25 118, — | 0,6979| — | 0,02 


ganz richtig sind, der wirklichen so nahe kommen, daB sie der Art 
der Atomgruppierung nach als zuverliissig betrachtet werden kann. 

Nach H. Uncemacn soll das Mineral Pucherit, BiVO,, mit Stibio- 
tantalit isomorph sein’), Leider habe ich hisher nicht eine Stute 
davon aufbringen kiénnen und bin folglich noch nicht in der Lage 
gewesen, diese Angabe zu priifen. Versuche, BiVO, sowie BiNbO, 
und BiTaO, durch Zusammensinterung von Bi,O, mit V,O,, Nb,0, 
bzw. Ta,O, herzustellen, haben Produkte ergeben, deren Pulver- 
photogramme von denen des Stibiotantalits ganz verschieden sind. 


') H. UNGEMACH, l. ¢. 
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Sb,O, soll ja nicht nur durch Entwiisserung von Antimonsiiure 


sondern auch durch Oxydation von Sb,O, an der Luft hergestellt 
werden kénnen. Um dies zu priifen, wurde Sb,O, in einem offenen 
Porzellantiegel erst einige Tage bei 600° gegliiht und dann 14 Tage 
einer Temperatur von 800° ausgesetzt. Die Pulverphotogramme des 
Oxydationsproduktes waren ihnlich denen der vdéllig entwiisserten 
Antimonsiure. Es bildet sich also unzweifelhaft Sb,O, durch die 
Oxydation von Sb,O, an der Luft. Es waren aber in den Photo- 
crammen auBer den Linien von Sb,O, auch einige verhiiltnismiibig 
schwache Interferenzen zu sehen, die einer kubischen Phase vom 
Atopit-Pyrochlortyp zugeschrieben werden kénnen. Es kann sich 
selbstverstiindlich nicht Sb,O,OH bei der Gliihung von Sb,O, ge- 
bildet haben, sondern die kubische Phase muB aus irgend einem 
anderen Antimonat bestehen. Dieser Stoff ist wahrscheinlich ein 
durch Reaktion des geschmolzenen Antimontrioxyds mit dem Porzellan 
des Tiegels gebildetes Nebenprodukt. Wie O. Rosén und A. Wesr- 
GREN neuerdings gezeigt haben, ist das Anionengeriist der Ver- 
bindungen vom Atopit-Pyrochlortyp aufSerordentlich stabil und kann 
in Kombination mit allerlei positiven lonen auftreten ’). 

Eine Glihung von Sb,O, in einem Silberbecher fiel noch 
schlechter als im Porzellantiegel aus. Ks entstand dabei AgSbQ, *). 
Die Oxydation von Sb,O, wurde deshalb wieder in einem Porzellan- 
tiegel in der Weise durchgefiihrt, daB eine grobe Menge davon erst 
eine langere Zeit bei einer Temperatur unterhalb seines Schmelz- 
punktes und dann 14 Tage bei 800° gehalten wurde. Von dem 
dadurch erzeugten Stoff wurde nur ein kleiner in der Mitte, weit ent- 
fernt von den Winden des Tiegels befindlicher Teil réntgenographisch 
untersucht. Die Pulverphotogramme enthielten jetzt nur die Linien 
von Sb,O, Es ist somit sehr unwahrscheinlich, dab die in den 
Photogrammen des erst untersuchten Oxydationsproduktes auftretenden 
iiberschiissigen Interferenzen von irgendeinem Antimonoxyd herrihren. 
Sie entsprechen sicher einem durch Reaktion des Antimontrioxydes 
mit dem Porzellan des Tiegels entstandenen Nebenprodukt. 


Zusammenfassung 


Wenn Antimonsiiure oder die Verbindung Sb.O0,OH hinreichend 
lange bei 800—900° gegliiht werden, entsteht Sb,O,. Dieses Oxyd 





') O. Rostn u. A. WESTGREN, Geol. Férening. Stockholm Férhandl. 60 
(1938), 226. 
*) Vgl. N. SCHREWELIUS, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1935), 241. 
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ist mit dem Mineral Stibiotantalit, SbTaO,, isomorph und besteht 
Il v 


somit aus dem Antimonantimonat SbSbQ,. 

Die beiden Stoffe sind rhombisch. Die Elementardimensionen 
sind fir Sb,O, a = 4,804, b = 5,424, c = 11,76 A und fir SbTaO, 
a = 4,916, 6 = 5,542, e= 11,78 A. In den Elementargebieten sind 
45b,0O, bzw. 4SbTaO, vorhanden. Die Raumgruppe ist C),-Pna. 
Die beiden Arten der Metallatome besetzen je eine und die Sauer- 
stoffatome vier vierziihlige Punktlagen. Die Parameter diirften, 
wenigstens annihernd, die folgenden sein: 

Sb xz, =— 0,04,y, = 0, z, = 0; 
Sb bzw. Ta z, = 0, y, = 0,375, z, = 0,25; 


O, z,= 0,16, y, = 0,33, 2, = 0,09; 
O, cr, =0,75, y,=90,12, 2, = 0,17; 
O, z,=0,25, y, =0,12, 2 = 0,33; 
O, Zz, = 0,84, y, = 0,33, 2 = 0,41. 


Herrn Professor Dr. A. WestGREN méchte ich fiir die mir ge- 
wiihrte Hilfe und fiir wertvolle Ratschlige wirmstens danken. 


Stockholm, Institut fiir allg, und anorg. Chemie der Uni- 


versitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1938. 
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Die Gleichgewichte zwischen Aluminium und Natrium 
mit ihren Chloriden und Fluoriden im Schmelzflu6 


[6. Mitteilung aber Gleichgewichte zwischen Metallen, 
Sulfiden und Silikaten im SchmelzfluB6 ')] 


Von WILHELM JANDER und Hernz HERRMANN 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Schmilzt man zwei Komponenten A und B zusammen und 
kihlt ab, so laéBt sich durch Aufnahme des Zustandsdiagramms 
erkennen, welche Verbindungen beide im kristallisiertem Zustande 
zu bilden vermégen. Uber den Zustand im Schmelzflu8 selbst gibt 
diese Art der Untersuchung aber keine Auskunft. Es hat bisher 
iiberhaupt an Methoden gefehlt, um die genaue molekulare Zu- 
sammensetzung einer Schmelze zu erforschen. Man kann fast immer 
nur qualitative Aussagungen machen. Einmal li8t sich aus der 
Steilheit des im Zustandsdiagramm bei der Verbindung 4, auf- 
tretenden Maximums qualitativ der SchluB ziehen, ob sie im Schmelz- 
flu8 auch auftreten wird und ob sie stark oder schwach dissoziiert 
sein wird”), Auch die Verschiebungen von Metall-Schlacken-Gleich- 


gewichten durch Fremdzusitze geben iiber Verbindungen im Schmelz- 
fluB Auskunft. So wird z. B. das Gleichgewicht 


dFe + P,O, — > 5FeO + 2P 
durch Zusatz von CaO sehr stark nach links hin verschoben®’), weil 
im SchmelzfluB sich ein Ca-Phosphat bildet. Oder setzt man zu 
Schmelzen von Pb, Sn und ihren Chloriden KCl hinzu, so indert 
sich ebenfalls das Gleichgewicht, weil KCl sowohl mit PbCl, als 


auch SnCl, Verbindungen eingehen kann‘). Das gleiche gilt vom 
Zusatz von SiO, zu Metall-Oxyd-Gleichgewichten, z. B. zu 


Fe + NiO = FeO + Ni?) 


) 5. Mitt.: W. JANDER u. A. KrRIeGeER, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 39. 
*) G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallkunde 1932, 235. 
*) H. SCHACKMANN u. W. Krin@s, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 161. 
*) R. LORENZ, W. FRAENKEL u. M.GANz, Z. anorg.allg. Chem. 158 (1926), 281. 
*) W. JANDER u. H. SENF, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 48, 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 5 
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Solche Beispiele lassen sich in groBem MaBe anfiihren. Ebenso 
deutet auf Verbindungsbildung im SchmelzfluB z. B. die Tatsache 
hin, daB das Gleichgewicht 

2Mn-+ SiO, <> Si + 2Mn0 
verschieden ist, ob man bei UberschuB von Eisen oder von Nicke] 
arbeitet'). Sowohl Eisen als auch Nickel bilden Silizide, die natiirlich 
Verschiebungen hervorrufen. 

Gerade diese Beispiele zeigen zugleich, wie wichtig es ist, 
Methoden auszuarbeiten, die es gestatten, quantitativ sagen zu 
kénnen, ob im SchmelzfluB bestimmte Verbindungen auftreten und 
wie weit sie bei einer bestimmten Temperatur dissoziiert sind. 
Zum ersten Male diirfte dieses Problem wohl von G. Tammann und 
W. JanpEer?) in Angriff genommen worden sein, als sie ein unedles 
und ein edles Metall in Quecksilber gemeinsam listen und nach 
einem elektrometrischen Verfahren die Konzentration der un- 
gebundenen Atome des unedlen Metalls bestimmten. Es konnten 
dabei die Dissoziationskonstanten einiger Metallverbindungen (gelist 
in Quecksilber) ermittelt werden. Fiir hohe Temperaturen ist diese 
Methode aber nicht ohne weiteres anwendbar. Hier kann man 
dagegen aus Gleichgewichten zwischen Metallen und Schlacken unter 
bestimmten Voraussetzungen zum Ziele kommen. Diese Voraus- 
setzungen sind: 

1. Es darf neben der eigentlichen Gleichgewichtsreaktion 


A+ BX => AX+B8B 

nur eine einzige andere Umsetzung, nimlich die Verbindungsbildung 
selbst, stattfinden, also entweder nur Verbindung zwischen A und B 
oder AX und BX, oder es darf bei Zusatz einer Fremdensubstanz 
diese sich ebenfalls nur mit einer einzigen Komponente verbinden. 

2. Die Dissoziation der gesuchten Verbindung muB8 klein sein. 

3. Man mu ein Konzentrationsintervall untersuchen kénnen, 
das um die gesuchte Verbindung herum liegt, also bei dem sowohl ein 
UberschuB der einen Komponenten als auch der anderen vorkommt. 

Wenn also danach die Art der Untersuchung noch sehr be- 
schriinkt ist, so ist es doch zunichst ein Weg, der zum Ziele fiihren 
kann. Als geeignet hierfiir erschienen uns die Reaktionen 


F 3Na + AIC], <-> Al + 3NaCl 
a 3Na+ AIF, <> Al+ 3NaF. 





1) F. KOrBer, Mitt. KW. Inst. f. Eisenforschg. 15 (1933), 271. 
*) G. TAMMANN u. W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 105. 











$0 
ne 





W. Jander u. H. Herrmann. Gleichgewichte zwischen Aluminium usw. 67 


Denn als einzige in der Schlacke neben den Komponenten auf- 
tretende Verbindung kommt ein komplexes Na{AICl,] bzw. Na,{AlF,) 
in Frage. Die Reaktion ist weitgehend nach rechts hin verschoben, 
so daB man erwarten konnte, Punkt 3 leicht erfiillen zu kénnen. 
Ebenso war zu erwarten, daB zum mindesten beim Fluorid die 
Dissoziation in die Einzelionen geniigend klein sein wiirde. 

Das System wurde noch aus einem anderen Grunde heran- 
gezogen. Bei der Darstellung des Aluminiums durch die Schmelzfiub- 
elektrolyse bildet es die Grundlage. Im abgeschiedenen Aluminium 
befinden sich Spuren von Natrium. Da bekanntlich die Kigen- 
schaften von Metallen durch Spuren von Verunreinigungen oder 
Zusitzen weitgehend beeinfluBt werden kénnen, ist es besonders wert- 
voll, tiber die zwischen Aluminium, Natrium und ihren Schlacken 
auftretenden Gleichgewichtsverhiltnisse quantitativ etwas aussagen 
zu kénnen. 

Diesen zu erwartenden Vorteilen stehen aber eine Reihe von 
groBen Schwierigkeiten gegeniiber: 

1. Das Gleichgewicht ist sehr stark nach der Na-Haloid—Alu- 
minium-Seite verschoben, so dab wir stets nur Spuren von Natrium 
im Aluminium erwarten konnten. 

2. Aluminium lést oberhalb des Schmelzpunktes nur sehr kleine 
Mengen Natrium (maximal etwa 0,1—0,14°/,) auf?). 

3. Ein Teil der Reaktionspartner besitzt bei den in Frage 
kommenden Temperaturen schon einen sehr erheblichen Dampfdruck. 
Diese Tatsache war schuld daran, da8 wir im Chloridsystem nicht 
das ganze Konzentrationsintervall untersuchen konnten. 

Einen Teil dieser Schwierigkeiten konnten wir iiberwinden, so 
da8 wir beim Fluoridsystem gréBenordnungsmibig zum Ziele 
kommen konnten. 

Im Nachstehenden sollen zunichst die bei der Untersuchung 
verwandten Analysenmethoden besprochen werden, dann folgt die 


angewandte Arbeitsweise zur Kinstellung des Schmelzgleichgewichts 
und schlieBlich die Ergebnisse. 


Die Analysenmethode 
Wie aus der Kinleitung schon hervorgeht war es notwendig, 


Spuren von Natrium (0,02—5 mg) in 2—3 g metallischen Alu- 
miniums und teilweise die gleichen Mengen von Aluminium in NaCl 
bzw. NaF quantitativ ermitteln zu miissen. 





) C.H. MattEwson, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 191; J. Cz0CHRALSKI, 
Z. Metalikunde 15 (1923), 282. 
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Die bisher bekannten Natrium-Bestimmungsmethoden (Schmelz- 
verfahren, gravimetrische Bestimmung als Na—Zn—UO,-Acetat oder 
Na—Mg—UO,-Acetat, Amalgamierungsverfahren) fiihrten, wie wir 
feststellen konnten, nicht hinreichend zum Ziel. Beim Schmelz- 
verfahren') wird davon Gebrauch gemacht, daB sich beim Erstarren 
der Al-Schmelze Natrium auf der Oberfliche ausscheidet, wodurch 
es von Wasser aufgenommen werden kann. Diese Operation wird 
so oft wiederholt, bis kein Natrium nach dem Schmelzen mehr 
nachweisbar ist. Die vereinigten Wasserausziige werden mit n/100- 
H,SO, titriert. Es ist leicht einzusehen, daB hierbei wegen der 
Fliichtigkeit des Natriums keine genauen Werte erzielt werden 
kénnen. Bei der Uranylacetatmethode') wird das Aluminium in HCl 
(1:1) gelést, eingedampft und das Natrium ohne vorherige Ab- 
scheidung des Aluminiums mit Zn—UO,-Acetat gefallt. Das er- 
haltene Na—Zn—UO,-Acetat wird gravimetrisch bestimmt. Die 
groben Aluminiummengen sowie der dabei zu verwendende Wasser- 
iiberschu8 machen auch dieses Verfahren fiir sehr kleine Natrium- 
mengen ungenau. Bei der Amalgamierungsmethode?) wird das Alu- 
minium mit Quecksilber durch Erhitzen amalgamiert. Das Amalgam 
wird mit Wasser zersetzt und darauf das Alkali mit H,SO, titriert. 
Hier besteht die groBe Gefahr, daB das Al-Oxydhydrat etwas 
Natrium adsorbiert und der Bestimmung entzieht. Wir sahen uns 
daher gezwungen, eine neue Bestimmungsart auszuarbeiten, die ins- 
besondere die Fehlerquelle, das Natrium bei groBem UberschuB von 
Aluminium ermitteln zu miissen, ausschaltet. Sie besteht darin, 
daB man das zur Bestimmung vorbereitete Aluminium nach der 
Methode von G. JaAnpDER*) bei 220° im HCl-Strom wegsublimiert, 
wobei das darin enthaltene Natrium als Na{AICl,] zuriickbleibt. 
Dieses wird in Wasser gelist, und nach der in der Zwischenzeit 
von GraHAM CaHEN*) beschriebenen Methode mit Zn—UO,-Acetat 
gefillt, im Kadmiumreduktor reduziert und mit n/100-KMnO,-Lésung 
titriert. Bei der Durchfiihrung wurde in folgender Weise vor- 
gegangen: 

2—3 g Aluminium wurden in einem Porzellanschiffchen bei 
220° im trockenem, sauerstofffreiem HCl-Strom in genau der gleichen 


') R. W. Bripges u. M. J. Leg, Ind. engin. chem. anal. Edit. 4 (1932), 264. 
*) A. Petit, Rev. Métallurg. 28 (1926), 470. 
*) G. JANDER u. F. Baur, Z. anorg. allg. Chem. 140 (1927), 488; G. JANDEE 
u. W. Bross, Z. anorg. allg. Chem. 141 (1928), 702. 
*) GrauaM CHEN, J. Lab. clin. Med. 21 (1936), 1198; Chem. Zbl. 1987, IT, 3351. 
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Weise, wie es von G. JANDER beschrieben ist, bis auf einen kleinen 
Rest, der sich mit dem im Aluminium befindlichen Natrium zu 
Naf[AICl,] umgesetzt hatte, wegsublimiert. Das Porzellanschiffchen 
wurde mit Wasser ausgekocht, die Lésung zur Trockene eingedampft, 
mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtet und mit 50 cm* Zn—UO,- 
Acetat-Lésung versetzt. 

(10 g Uranylacetat und 6 g 30°/, iger Essigsiure wurden in so viel Wasser 
gelést, dab die Gesamtmenge 65 g ausmacht. Ebenso wurden 30 g Zinkacetat 
mit 3 g 30°/,iger Essigsiure in 32 g Wasser gelést. Beide Lisungen wurden 
vereinigt, 24 Stunden stehengelassen, abfiltriert und dann verwandt')). 

Nach halbstiindigem Stehen wurde in kleinen 1 cm® fassenden 
Glasfiltertiegeln abgesaugt, dreimal mit 2 cm* 96°/, igem Alkohol 
und sechsmal mit Aceton gewaschen. Den Niederschlag lésten wir 
dann in 5n-H,SO,, lieBen ihn sehr langsam durch den Kadmium- 
Reduktor laufen und titrierten die Liésung bei gréBerem Gehalt an 
Natrium (iiber 0,5 mg) mit n/50-, bei kleineren Mengen mit n/100- 
KMnO, unter Anwendung einer Mikrobiirette. Da die Moiglichkeit 
bestand, daB bei diesen Operationen Natrium aus dem Glas oder 
dem Porzellanschiffchen herausgelést werden konnte, wurden mehrere 
Blindversuche angestellt. Es ergab sich bei diesen, daB der Um- 
schlagspunkt mit n/100-KMnO,-Lésung immer bei Zugabe von 
0,20 cm? deutlich sichtbar war. Bei siimtlichen durchgefiihrten Be- 
stimmungen wurden diese 0,20 cm’ in Abzug gebracht. Weiterhin 
war die Méglichkeit gegeben, daB bei dem Wegsublimieren des Alu- 
miniums NaCl mitgerissen wiirde. Um dies festzustellen, sowie um 
iiberhaupt die Methode auszuprobieren, wurden zu Na-freiem Alu- 
minium bestimmte Mengen NaCl (mit einer Mikrobiirette Kinflieben- 
lassen einer NaCl-Standardlésung) in das Schiffchen gegeben, vor- 
sichtig zur Trockne eingedampft, und dann das zugesetzte Aluminium 
wegsublimiert. Die vorgelegten sowie die wiedergefundenen Mengen 
Natrium sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Aus den angefiihrten 
Analysendaten ist zu ersehen, wie genau die Methode arbeitet, und 
daB die kleine Menge Aluminium, die durch die Umsetzung des 
NaCl mit AIC], zu NaAICl, hereingekommen ist, die Genauigkeit 
nicht beeinfluBt. Weiter erkennt man, daB bei einer Menge von 
0,03—0,06 mg immer noch mit einer Genauigkeit zu rechnen ist, 
die fiir unsere Untersuchungen geniigt. Der Fehler betriigt héch- 
stens 10°/,. Bei einer Menge von 0,1 mg wird der Fehler kleiner 
als 5°/, und iiber 1 mg ist eine noch grébere Genauigkeit zu 


) H. BARBER u. I. M. Ko_ruorr, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 1625. 
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Tabelle 1 
Vorgelegt Verbraucht |= Gefunden Fehler 
mg NaCl em' n/50-KMnO,; mg NaCl %, 
5,713 | 32.0 5,761 + 0,8 
5,210 27,1 5,228 + 0,35 
3,167 16,2 3,183 + 0,5 
3.138 16,4 3,164 + 0,9 
2,026 10,6 | 2,045 + 1,0 
1,835 9.5 1,833 me 
1,717 9,0 | 1,737 | . $12 
1,233 6,3 | 1,215 — 
1,233 6,4 | 1,240 +06 
1,214 6,3 | 1,215 + 0,01 
0,438 2,3 0,443 + 1,5 
Vorgelegt Verbraucht Gefunden Fehler 
y Na em n/100-KMn0O, y Na *l. 
110 | 2,96 | 113 + 3,6 
136 | 3,51 133 ~ 22 
163 | 4,03 | 153 — 6,0 
190 | 5,22 | 193 + 1,6 
82 | 2,18 | 83 + 1,3 
82 2,30 | 84 + 2,0 
54 | 1,41 | 53 — 20 
27 | 0,80 | 30 | + 11,0 
27 | 0,71 | 25 a 


~~ 


erreichen; der Fehler betrigt 1°/,. Diese Ergebnisse sind in guter 
Ubereinstimmung mit denen von Gat und Herre). Sie fanden 
bei reinem NaCl und Anwendung von n/10-KMnO, bei Benutzung 
der Mikrobiirette, da8 0,01 mg noch gut zu erfassen seien. Auch 
GRAHAM CHEN?) gibt in seiner Arbeit eine Bestimmungsmdéglichkeit 
bis 0,04 mg an. 

Die Aluminiumbestimmungen wurden im Chloridsystem 
kolorimetrisch mit alizarinsulfosaurem Natrium durchgefiihrt, wobei 
wir nach der Methode von Artacxk’) arbeiteten, die aber in An- 
betracht unserer Versuchsbedingungen etwas variiert werden mubBte. 
Da bei den Aluminiumbestimmungen in der Schlacke ein sehr 
groBer UberschuB von NaCl vorhanden war, muBte auch beim Auf- 
nehmen der Kichkurve jeweils zu 50cm* Lésung 1g NaCl zugesetzt 
werden. Es wurden daher aus Standard-Aluminiumchloridlésungen, 
die 0,003 bzw. 0,006 mg Aluminium im cm® enthielten, in 50 cm’*- 
MeBbkilbchen mit einer Mikrobiirette verschiedene Mengen Aluminium- 


') H. GaLt u. K. H. Hernia, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 157. 

*) GRAHAN CHEN, l. c. 

*) F. W. Arack, J. Soc. chem. Ind. 34 (1915), 936; vgl. auch J. H. Yor 
u. W. L. Hitx, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2395. 
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chloridlésung gegeben. Die Liésung wurde mit 2 cm’ n-HOCl an- 
gesiuert, 1g NaCl und, um das Ausflocken des Aluminiumlackes 
gu verhindern, jeweils 5 cm* Glyzerin als Schutzkolloid zugesetzt. 
Dann lieB man 1 cm® einer 0,05°/ igen alizarinsulfosauren Natrium- 
lésung einflieBen und neutralisierte mit n-NH, bis zum Umschlags- 
punkt. Nach Zusatz von 2 cm? n-NH, im UberschuB iiberlieB man 
die Lésung 10 Minuten sich selbst, um schlieBlich mit 4cm* n-Essig- 
siure anzusiiuern. Die Kélbchen wurden jetzt auf 50 cm* mit Wasser 
aufgefillt und nach einstiindigem Stehen in einem Zeiss-Kolori- 
meter auskolorimetriert. In der in Abb. 1 befindlichen EKichkurve 
sind auf der Abszisse die Mengen Aluminium in y und auf der 
Ordinate die Extinktionaufgetragen, = 
und zwar fiir zwei Farbfilter,S47 
und S50. Aus der Kurve geht P| 
hervor, daB in dem Gebiet von ' 
30—50 y die Genauigkeit fiir die 
Aluminiumbestimmung ausreichend 
ist. Aus der Steilheit der Kurve gy 


430; 











a a re 


ist zu ersehen, daB im Gebiet von Abb. 1 
5—30 y die gréBte Genauigkeit Eichkurve fiir die A)-Bestimmung 
erreicht wird. xx Farbfilter S 50 

Bei der Bestimmung des Alu- oo Farbfilter S$ 47 


miniumgehaltes der Schlacken 

wurde jeweils 1—2g Schlacke in einem Mebkélbchen auf 50 cm® 
mit Wasser aufgefiillt. Aus diesem MeBSkélbchen wurde eine be- 
stimmte Menge in ein zweites MeBkélbchen abpipettiert und so viel 
NaCl zugegeben, daB die Gesamt-NaCl-Menge in 50 er-Kélbchen 1g 
betrug. Darauf wurde nach der oben beschriebenen Methode die 
Lésung zur kolorimetrischen Bestimmung fertig gemacht. Es wurden 
jeweils zwei Analysen durchgefihrt. Die erste diente zur Orien- 
tierung iiber die GréBenordnung des in der Schlacke enthaltenen 
Aluminiums. Bei der zweiten genauen Bestimmung wurden die 
Ergebnisse der ersten derart ausgewertet, daB zur Bestimmung 
das steilste Stiick der Eichkurve von 5—30 y benutzt werden 
konnte. AuBerdem wurde jede Analyse mit zwei verschiedenen 
Farbfiltern gemacht und das Mittel aus beiden Bestimmungen 
als richtiger Wert angenommen. Um ein Bild von der Genauigkeit 
der Methode zu erhalten, fiihrten wir mit bekannten Aluminium- 
mengen eine Reihe von Analysen durch; sie sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, dab der 
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Fehler fast stets unter 10°/, liegt. Dies geniigt fiir unsere 
Versuche. 








Tabelle 2 
V orgelegt | Gefunden | Fehler Vorgelegt Gefunden ‘Fehler av 
y Al | y Al ‘. y Al | y Al | "le 
10 10 0 40 | en ee |: 
20 22 10 40 | 37 | 7,5 
20 21 5 50 | 40 | 20 
30 39 6,8 50 | 44 | 13,6 
30 29 3. 3 | | 





Bei den NaF—Al-Schmelzen, in deren Schlacken Aluminium in 
der GréBenordnung von 1—20°/, enthalten war, wurden die Alu- 
miniumbestimmungen nach der Oxychinolinmethode') durchgefiihrt. 
Die fein gepulverten Schlacken wurden dazu zweimal mit H,SO, ab- 
geraucht und mit Wasser aufgenommen. : 


Arbeitsweise 


Bei der Ausfiihrung der Schmelzen von Aluminium mit NaC! 
gingen wir in folgender Weise vor: 


Aluminium, dessen Reinheit 99,99°/, betrug und dessen Natrium- 
gehalt nicht mehr quantitativ zu bestimmen war, wurde bei 825° 
(+ 5°) bzw. 900° (+ 5°) mit NaCl im Verhiltnis 1:1 im elektrischen 
Widerstandsofen geschmolzen. Als Tiegelmaterial fanden Tonerde- 
fingertiegel der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Frank- 
furt a. M. Verwendung. Um den Aluminiumgehalt der Schlacke zu 
variieren, wurden zu dem NaCl verschiedene Mengen AICI, zugesetzt. 
Damit sich das Aluminium wiihrend der Schmelze nicht oxydierte, 
wurde ein sauerstofffreier trockener Stickstoffstrom eingeleitet. Waihrend 
der ganzen Dauer der Schmelzen wurde zur schnelleren Einstellung 
des Gleichgewichtes mit einem Aluminiumoxydstab geriihrt. Da sich 
beim langsamen Erkalten Natrium aus dem Metall wieder abscheiden 
kann — worauf ja auch eine Bestimmungsmethode beruht (vgl. 8. 68) — 
schreckten wir die Schmelzen durch Eintauchen der Tiegel in am 
silber ab. Die Messung der Temperatur geschah in der iiblichen 
Weise mit einem Thermoelement. 


Der erhaltene Metallregulus wurde zuerst mechanisch durch 
Abfeilen und Abschmirgeln gereinigt und dann durch mehrmaliges 
Auskochen in Wasser von anhaftendem NaCl befreit. Er wurde 
dann dem vorher beschriebenen Analysengang unterworfen. 


') R. Bera, J. prakt. Chem. 178 (1927), 115. 
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Da AICI, bei 183° wegsublimiert, das schwer fliichtige Naf AICl,} 
sich aber erst bei héherer Temperatur bildet, war beim Erreichen 
der Reaktionstemperatur jeweils schon ein groBer Teil des AICI, 
verdampft. Deshalb war es bei den Schmelzen mit AICI,-Zusatz 
niemals vorauszusehen, welche Aluminiumkonzentrationen zum SchluB 
wirklich in den Schmelzen waren. Auch das Na[AICl,) zersetzt sich 
schon bei 825° in erheblichem MaBe. Die Zersetzungsgeschwindigkeit 
ist aber bei Anwendung eines groBen Uberschusses von NaCl ge- 
ringer als die Einstellungsgeschwindigkeit des heterogenen Gleich- 
gewichtes, 

Die Al—NaF-Schmelzen wurden im wesentlichen genau so aus- 
gefiihrt wie die Al—NaCl-Schmelzen, jedoch wurde bei einer Tem- 
peratur von 1090° gearbeitet. Bei diesem System konnte man die 
Aluminiumkonzentrationen bei weitem besser variieren, weil das AlF’, 
und das gebildete Na,AlF, bei den angewandten Temperaturen 
praktisch noch nicht fliichtig ist. Der erhaltene Metallregulus 
wurde von anhaftender Schlacke zuerst auch wieder mechanisch ge- 
reinigt, dann zur Befreiung vom Kryolith mehrere Male mit konzen- 
trierter H,SO, und anschlieBend mehrere Male mit Wasser aus- 
gekocht und darauf analysiert. 

Arbeitete man mit reinem NaF und Al, so trat eine sehr merk- 
wiirdige Erscheinung auf. Im Augenblick, wo alles zusammen- 
geschmolzen und die Temperatur von etwa 1020° erreicht war, trat 
eine 4uBerst heftige fast explosionsartige Reaktion ein. Dadurch 
verspritzten die gesamten Schlacken, so daf eine Bestimmung vdllig 
unmdéglich war. Sowie etwa 1°/, AIF, dem NaF vorher zugesetzt 
war, blieb diese Reaktion aus. Die einzige verniinftige Erklirung 
fiir diese Tatsache diirfte wohl darin liegen, daB am Anfang die 
Gleichgewichtseinstellung sehr schnell vor sich geht und sich ver- 
hiltnismaBig viel Natrium bildet, das aber dann explosionsartig ver- 
dampft. Sowie AIF, sich schon vorher in der Schmelze befindet, 
ist schon das Gleichgewicht so stark nach der Al—NaF-Seite ver- 
schoben, daB nur noch duBerst wenig Natrium entstehen kann, das 
im Aluminium gelést bleibt. 

Da metallisches Aluminium sich ein wenig in Na,AlF, lésen 
kann, und dadurch bei der Analyse der Schlacke ein gréferer 
Aluminiumgehalt, als dem darin befindlichen Na,AlF, entspricht, 
vorgetiuscht wiirde, mubte noch der Gehalt an metallischem Alu- 
minium in der Schlacke ermittelt werden. Dabei wurde die fein 
gepulverte Schlacke in einer Apparatur, wie sie fiir die organische 
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Stickstoffbestimmung nach DrennstrEepT!) iiblich ist, in der aber das 
Verbrennungsrohr durch ein Kélbchen ersetzt war, mit H,SO, zer- 
setzt, der entwickelte Wasserstoff im Azotometer aufgefangen, und 
aus der erhaltenen Wasserstoffmenge auf das metallische Aluminium 
im Kryolith geschlossen. Dabei stellte sich heraus, daB nur so 
wenig metallisches Aluminium in die Schlacke gegangen war, daB es 
praktisch die Aluminiumwerte nicht beeinfluBte. Aus diesem Grunde 
wurde das metallisch geléste Aluminium vernachlissigt. In den 
Schlacken der Al—NaCl-Schmelzen fand sich kein metallisches 
Aluminium. 

Da verunreinigte Substanzen die Lage des Gleichgewichtes stark 
beeinflussen kénnen, das im Handel erhiltliche NaF, AICI, und AIF, 
aber nicht den fiir uns notwendigen Reinheitsgrad besaB, stellten 
wir uns diese Substanzen selbst her. Das AlCl, wurde aus reinstem 
Aluminium durch Uberleiten von HCl bei 250° und das Na- und 
Al-Fluorid durch Eintragen von Na,CO, bzw. Al(OH), in reinste 
Flubsiure (p. a. Merck) bereitet. 


Das Gleichgewicht 3 NaCi + Al = AICI, + 3 Na 

Bevor man zu den eigentlichen Bestimmungen iibergehen konnte, 
mubte vor allem festgestellt werden, in welcher Zeit sich das Gleich- 
gewicht einstellt. Dazu wurden einige Schmelzen bei 825° zwischen 
15 und 60 Minuten hergestellt und im Metall das Natrium bestimmt. 
Die gefundenen Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Von 
45 Minuten ab iindert sich der Na-Gehalt nicht mehr, so daB als 
Dauer fiir die nachfolgenden Schmelzen stets 60 Minuten als aus- 
reichend angesehen werden konnten. Fir die Ermittlung der Kon- 
zentrationsabhingigkeit wurde dann bei wechselndem Zusatz von 
wasserfreiem AIC], zu NaCl eine groBe Anzahl von Schmelzen her- 
gestellt und nach dem beschriebenen Verfahren analysiert. Die Daten 
sind in Tabelle 4 eingetragen, und zwar in Spalte 1 der Prozent- 
gehalt der Schlacken an Aluminium, in Spalte 2 der Prozentgehalt von 
Natrium im Metall. In Reihe 3 findet sich das Produkt [Na]*-(Al***). 
Gilt das ideale Massenwirkungsgesetz, wie es bei andern Systemen 

in erster Anniiherung festgestellt werden konnte*), so muB 
[Na]’-(Al*+**) 

(Na*)8.(Al) 

sein. Da sowohl der Gehalt an Natrium in der Schlacke als auch 


= konst. 


') M. Dennstrept u. F. HAssLer, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 2779. 
*) Vgl. die vorhergehenden Mitteilungen. 
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Tabelle 3 
a  Gehalt an Na Ke Gehalt an Na 
Seoageenee im Metall Schmelsdauer im Metall 
in Minuten in °/, in Minuten in %/, 
15 | 0,0020 45 0,0055 
30 | 0,0035 60 0,0057 
45 | 0,0060 60 0,0060 
Tabelle 4 
%, Al | °/, Na “a 
in der Sehlacke im Metall — 
00255 «=| «= (oooemSsi‘éd|;~SsC5 082 
0.0235 | 00,0027 4,62 
0,0135 ' 0,008 | 4,08 
0,0093 | 0,0037 4,71 
0,0053 00045 | 482 
00052 | 0,004 (| 4,74 
0,0051 | =—0,000 || 3,27 
0,0050 0.0047 | 5,20 
0,0047 0,0049 5,53 
0,004 | 00052 | 632 
0,0040 0,0058 | «786 
00040 | 00052 | ~~ 5,47 
0,0045 0,0052 6,33 
0,0047 0.00530 | 5,88 
00030 | 00053 | 447 
Mittelwert: 5,22 aa? 00 Whi 5 18 
der an Aluminium im Metall bei allen Abb. 2. Gleichgewicht 


Al + 3NaCl + 3Na+AlCl, 


hier angewandten Konzentrationen prak- bei 825° 


tisch gleich bleibt, muB auch [Na*}® 

-(Al+++*) konstant sein. Wie man sieht, schwanken die Werte ziem- 
lich unregelmiBig um 5,22-10~'% Das gleiche geht auch aus Abb. 2 
hervor, in der der Aluminiumgehalt der Schlacke in Abhingigkeit 
vom Natriumgehalt des Metalls aufgetragen ist. Die ausgezogene 
Linie gibt dabei die mit Hilfe von K = 5,22-10~-" berechnete 
Kurve wieder. 

Sieht man sich die Kurve genauer an so erkennt man, dab 
bei groBem Gehalt an Natrium die gefundenen Punkte im allgemeinen 
ein wenig iiber der theoretischen Kurve, bei kleinem Gehalt an 
Natrium dagegen mehr darunter liegen. Ob das durch Analysen- 
fehler oder durch Abweichungen von den idealen Verhiltnissen be- 
dingt ist, méchten wir hier nicht entschéiden. Dazu sind die ge- 
fundenen Werte von 1/,,.,°/, doch etwas zu klein. 

Um ein Bild von der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes 
zu erhalten, stellten wir noch eine Reihe von Schmelzen bei 900° 
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her. Die ermittelten Resultate sind in Tabelle 5 und Abb. 3 zu- 


sammengestellt. 


Auch hier schwanken die gefundenen Werte un- 
regelmaéBig um den Mittelwert 5,78-10—)° 


Die Verschiebung des Gleichgewichtes im Temperaturintervall 


825—900° ist sehr gering. 


Aus der Wiarmeténung der Reaktion 


3 NaCl + Al [-* 3Na+ AlCl,, die sich im festen Zustande bei 
Zimmertemperatur aus den Bildungswirmen des NaCl und AICI, zu 
130,7 keal ergibt, miiBte man unter Vernachlissigung der Anderung 




















ane k Tabelle 5 
o/, Al o/, Na eae 
0006; in der Behlacke| im Mein K-10 
> x — 
al 0,0453 0,0022 4,80 
“| 0,0300 0,0027 5,87 
0.0283 0.0027 5,55 
08: 0,0243 0,0030 6,56 
| 0,0210 0,0030 5,67 
| 0,0160 0,0032 5,23 
Di 0.0120 0,0036 5,60 
0,0040 0,0050 5,00 
P| 0,0039 0,0055 6,48 
‘I 0,0038 0,0063 9,25 
0,0030 0,0053 4,48 
0006: 0,0029 0.0055 4.91 


Mittelwert: 5,78- 107° 


= 
x 





G0: 

ae WT ti es —s—SS(*Ser=s spezifischen Warmen und der 
mek, bas Schmelzwirmen der Reaktionspartner 
Ps sauuiicaiecadiins sowie der Bildungswirme des Na{AICl,) 
bei 900° eine Steigerung von 5,2-10—2° bei 825° 
auf §8,21-107'° bei 900° erwarten. 
Rechnet man umgekehrt aus der gefundenen Temperaturkurve die 
Wirmetinung aus, so wiirde man nur 3,7 kcal erhalten. Dieser groBe 
Unterschied wird weder durch die Vernachlissigung der spezifischen 
Wirmen und Schmelzwirmen, noch durch die Bildungswirme des 
Komplexsalzes erklirt. Vielmehr haben wir hier offenbar die gleichen 
Verhiltnisse wie bei den friiher untersuchten anderen Systemen’), bei 
denen wir das gleiche feststellten und dadurch erkliren konnten, 
daB wir es ja gar nicht mit einem einfachen homogenem System zu 
tun haben, sondern die. Anderung der Léslichkeiten der beiden 
Schmelzphasen ineinander mit der Temperatur mit beriicksichtigen 

missen. 


') W. JANDER u. A. KRIEGER, Z. anorg, allg. Chem. 232 (1937), 39. 
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Das Aluminium diirfte in der Schlacke hauptsiichlich als kom- 
plexes Ion [AICI,) vorliegen. Wie weit dieses in seine Komponenten 
dissoziiert, lieB sich aber nicht feststellen und zwar aus folgendem 
Grunde: Bei 825° verdampft der gréBere Teil des AICl,, so dab 
stets nur sehr kleine Mengen zuriickbleiben. Wir haben zwar 
Schmelzen erhalten, in denen der Gehalt an Aluminium iiber 1°/, 
war. Ihn exakt zu ermitteln erwies sich aber deshalb als nicht 
moéglich, weil sich das verdampfte AlCl, als duBerst feiner volumi- 
néser Staub in den kilteren Teilen des Fingertiegels absetzte, beim 
Abschrecken in die Schmelze herabfiel und so einen zu hohen Ge- 
halt an Aluminium vortauschte. AuBSerdem war schon bei 0,02°/, 
Aluminium in der Schlacke der Natriumgehalt auf 0,0027°/, im 
Metall herabgesunken. Das war aber schon ungefihr die Grenze 
der quantitativen Bestimmungsmdéglichkeit. Bei 10°/, Aluminium 
und dariiber, wie es zur Ermittlung der Dissoziationsverhiltnisse 
des AICl,-Komplexes notwendig gewesen wiire, hatten wir Gehalte 
an Natrium im Aluminium von héchstens 0,0004°/, mit einer solchen 
Genauigkeit ermitteln miissen, daB der Fehler nicht gréBer als 10°/, 
ist. Wir sind daher bei der weiteren Untersuchung zum Fluorid- 
system iibergegangen, bei dem wir in der Bestimmung der Disso- 
ziation des Komplexsalzes auch Erfolg hatten. 


Das Gleichgewicht 3 NaF + Al — AIF, + 3Na 


Das Fluoridsystem hat gegeniiber dem Chloridsystem den groBen 
Vorteil, daB die Salze bei den zur Ermittlung des Gleichgewichtes 
anzuwendenden T'emperaturen um 1100° praktisch nicht fliichtig sind. 
Andererseits findet man im Metall wesentlich mehr Natrium. Das 
Gleichgewicht ist also, wahrscheinlich durch die gréBere Bestiindig- 
keitskonstante des [AIF,]’’-Ions gegeniiber dem [AICl,/-Ion hervor- 
gerufen, mehr nach der AIF’,—Na-Seite hin verschoben. SchlieBlich 
ergab sich noch als vorteilhaft, daB der Gehalt an Aluminium in 
der Schlacke durch die vorhergehende Einwaage festgelegt werden 
konnte. Stets fand sich praktisch der gleiche Aluminiumgehalt nach 
dem Schmelzen wieder. 

Vorversuche iiber die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung ergaben auch hier, daB eine Schmelzdauer von 60 Minuten 
vollauf geniigt. 

Die Hauptversuche sind in Tabelle 6 und in Abb. 4 zusammen- 
gestellt. Neben den gefundenen Gehalten an Natrium im Metall 
und Aluminium in der Schlacke sind auch die in der Schlacke 
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befindlichen Natriummengen angegeben, da hier im Gegensatz zum 

Chloridsystem fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstante, diese 

nicht als konstant angesetzt werden kénnen. Hier muB also ge- 
schrieben werden 

[Na]}*-(Al* **) 

(Nat)? | 
Aus der Abb. 4 und der Tabelle 6 ersieht man, daB unterhalb 
12,8°, Al im Mittel eine Konstante von 2,0-10~* gefunden wird und daf 


sie, wie die mit Hilfe dieser Konstante errechnete Kurve zeigt (in 
der Figur gestrichelt gezeichnet), die Verhiltnisse recht gut wieder- 


= konst. 



































aa Tabelle 6 
Crh ¢ In der Schlacke = —*dIm Metall 
4h [ ; om ———- nl K-10~° 
a. —% Al | %Na |  %Na 
4 \ ae) ee 0,005 | 0,19 
sl 162 | 2271 | 0,004 0,05 
/ ‘ 15,4 | 284 | 0005 | O01 
6} ‘YR ie. “ ie 0,0042 | 0,038 
| S. Se : - 
’ 28 | 328 | 0,019 | 2,5 
ae 8.7 41,5 0,028 2.7 
iW Wt wt WW 6,5 | 43,8 | 0,028 1,7 
~ 4 Na 5,0 | 46,2 0,033 1,8 
Abb. 4. Gleichgewicht 30 | 493 0,043 1,9 
Al+3NaF @AlF,+3Na 19 | 516 | 0,051 1,8 
bei 1090° oo | ys | 0,063 1,5 
gefundene Kurve Mittelwert: 2,0-10~° 
~-—— berechnete Kurve fae ay 
fir K = 2.0-10-° gibt. Es ist iibrigens recht bemerkenswert, 


daB man bei kleinem Gehalt an AIF, in der 

Schmelze sich im Metall der Sittigungsgrenze des Natriums niahert. 
Im SchmelzfluB soll sich etwa 0,1—0,14°/, Natrium im Aluminium 
lésen’). Bei den Schmelzen, die wir ohne Zusatz von AIF, her- 
zustellen versucht hatten und bei denen — wie wir in der Ein- 
leitung angaben — die Schlacken aus dem Tiegel explosionsartig ver- 
spriihten, fanden wir einen Natriumgehalt von 0,09°/, im Aluminium. 
Bei 12,8°/,, der Zusammensetzung des Kryoliths, tritt nun, 
was besonders interessant ist, ein scharfer Sprung ein. Statt 2,0-10°° 
betriigt die Konstante nur noch etwa 0,1-10~°, hat sich also um 
das 20fache geiindert. Die Ubereinstimmung in diesem Gebiet ist 
zwar nicht sehr gut; das beruht wohl zum Teil darauf, daB die 
Natriummengen schon fuBerst klein sind. Sie sind iibrigens — 


le. 
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nebenbei bemerkt — in der gleichen Héhe wie im technischen 
Aluminium, das ohne UmschmelzprozeB aus der SchmelztiuBelektrolyse 
gewonnen wird. Wir konnten in einem solchen Aluminium, bei ver- 
schiedenen Proben, die uns von der Grevenbroicher Aluminiumfabrik 
zur Verfiigung gestellt waren, 0,002, 0,003 und 0,004°/, Natrium 
feststellen, wihrend die Fabrik selbst nach dem Amalgamierungs- 
verfahren 0,004, 0,005 und 0,006°/, fanden. 

Der scharfe Sprung bei 12,8°/, Aluminium kann nur von der 
Bildung des komplexen Ions [AIF,|” und dessen Dissoziation her- 
rihren. Wir haben also neben der Gleichgewichtsreaktion 

3 Na + Al*+*+*+ —-> Al + 3 Nat 
noch die Dissoziation 
Alt*+* 4+ 6F’ = [AIF,]” 

zu beriicksichtigen. Um diese niher zu charakterisieren und deren 
GréBe abzuschitzen, kann man folgendermaBen vorgehen: Aus der 
starken Anderung des Gleichgewichtes bei 12,8°/, Aluminium geht 
eindeutig hervor, daB die Dissoziation des Komplexes sehr gering 
sein muB. Man begeht daher keinen Fehler, wenn man sie oberhalb 
12,8°/, vernachlissigt und fiir das Schlacken—Metallgleichgewicht 
nur den Uberschu8 von AIF, iiber der Formel Na,AIF, verant- 
wortlich macht. Indem man also 12,8 vom gefundenen Aluminiumwert 
der Schlacke abzieht, kann man die wahre Gleichgewichtskonstante 


Nal3.(A]t+++ 

LS Neh ~etdn konst. 
dann eindeutig berechnen, wenn man die Dissoziationsverhiltnisse 
des AIF, in Al**+* und F’ kennt. Dariiber ist nichts genaues be- 
kannt. Wir werden aber wohl keinen allzu groBen Fehler machen, 
wenn man sie, da es sich bei den angewandten Schmelzen fiir das 
AIF, um verdiinnte Systeme handelt (1—5°/, Al als AIF,), zu 50 
bis 100°/, annimmt?). Man erhalt damit fiir das Metall—Schlacken- 
gleichgewicht eine Konstante von 1—2-10-". Mit Hilfe dieses 
Wertes kénnen wir nun die Dissoziation des [AIF,]|” im Gebiete 
unterhalb 12,8°/, Aluminium berechnen, indem man aus den ge- 
fundenen Natriumwerten im Metall die freien Al+** ermittelt. Diese 


GréBen sind in Tabelle 7 fiir k = 2-10"! neben den gefundenen 
Gesamtkonzentrationen angegeben. Man sieht, daB sie sehr klein 
sind. Die Na,AlF,-Schmelzen bestehen also zum gréBten Teil aus 
Na*+ und AIF,” und nur zum geringsten Teil (héchstens 1—2°/,) 





) Vgl. dazu K. Arnpt, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 2907. 
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Tabelle 7 
Gesamtgehalt an Al Freies Al Gesamtgehalt an Al | Freies Al 
12,8 0,103 3.0 | 0,030 
3.7 | 0,065 1,9 0,021 
6,5 0,076 0,9 0,012 
5,0 0,057 | 





ist [AlF’,)” in die Einzelionen dissoziiert. Das gilt fir die Tempe- 
ratur 1090°. Wenn auch die ganze Berechnung nur gréBenordnungs- 
miiBig durchzufiihren ist, so gibt sie uns doch schon ein recht gutes 
Bild von der molekularen Zusammensetzung einer Schlackenschmelze 
bei hohen T’emperaturen. 


Man kénnte nun an und fiir sich versuchen, die Dissoziations- 
konstante des [AlF,!” zu berechnen. Das fihrt aber hier ebenso- 
wenig zu einem verniinftigen Ergebnis wie in konzentrierten wiBrigen 
Lésungen starker Elektrolyte, bei denen ja bekanntlich das Massen- 
wirkungsgesetz auch nicht mehr anwendbar ist. In den Fluorid- 
schmelzen kann man iiber die Aktivititskoeffizienten der einzelnen 
Ionen absolut noch nichts aussagen. Wir haben daher davon Ab- 
stand genommen Berechnungen durchzufiihren, die uns doch ein 
falsches Bild geben miissen. 


Zusammenfassung 


1. Um die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen Natrium, Alu- 
minium und ihren Chloriden bzw. Fluoriden im SchmelzfluB unter- 
suchen zu kénnen, wurde fiir das Natrium im metallischen Aluminium 
eine Bestimmungsmethode ausgearbeitet, die es gestattet, noch 
0,002°/, Natrium bei Anwendung von 2—3g Metall auf eine Ge- 
nauigkeit von 10°/, zu ermitteln. 


2. Im System 3 NaCl + Alj-> 3 Na + AICI, ist zwischen 800° 
und 900° das Gleichgewicht so stark nach links verschoben, dab 
sich nur 0,002—0,005°/, Natrium im Metall und 0,003—0,02°/, 
Aluminium in der Chloridschmelze befinden. Das Gleichgewicht 
folgt in erster Niherung dem idealen Massenwirkungsgesetz. Die 
Konstante [Na]’.(Al* **) betriigt bei 825° 5,2-10—", bei 900° 5,8-10—"”. 

3. Die Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temperatur 
ist iuBerst minimal. Das steht nicht im Kinklang mit der Differenz 
der Bildungswirme von NaCl und AICI,, auch nicht bei Beriick- 
sichtigung der Tatsache, daB das AICI, in der Schmelze ganz oder 
teilweise als [AICI,]’-Ion vorliegt. 
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4. Das Gleichgewicht 3 NaF + Alj=> 3Na + AIF, bei 1090° 
ist ein wenig mehr nach der AlF,—Na-Seite verschoben als das des 
Chloridsystems, wahrscheinlich deswegen, weil das Aluminium in 
“AIF, |” stirker komplex gebunden ist als im [AICIY. 

5. In der Kurve, die die Konzentrationsabhiingigkeit des Natriums 
im Metall vom Aluminiumgehalt in der Schlacke wiedergibt, betindet 
sich bei 12,8°/, Aluminium, der Zusammensetzung des Na,{ AlF,), 
ein starker Sprung. Oberhalb dieser Zusammensetzung ergeben sich 
im Metall etwa 0,004°/, Natrium in Ubereinstimmung mit Werten, 
wie sie sich im technischen Aluminium vortinden, das ohne Um- 
schmelzen direkt aus der SchmelzfluBelektrolyse gewonnen wird. 
Wenn dagegen der Aluminiumgehalt in der Schlacke geringer als 
12,8°/, ist, geht um eine Zehnerpotenz mehr Natrium ins Metall, 
um bei 1°/, Aluminium im Fluorid auf fast 0,1°/, zu steigen. 

6. Aus den Gleichgewichtskonstanten oberhalb und unterhalb 
12,8°/, Aluminium konnte die Dissoziation des {AlF,|”-Komplexes 
ermittelt werden. Diese betriigt in einer reinen Kryolithschmelze 
bei 1090° héchstens 1—2°/). 

Damit ist es gelungen, den Zustand, in dem sich eine Ver- 
bindung héherer Ordnung in der Schmelze bei hohen Temperaturen 
befindet, niher zu charakterisieren und ihre Dissoziationsverhiiltnisse 
aufzukliren. 


Frankfurt/Main, Institut fiir anorganische Chemie der 
Unwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1938. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 6 
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Die Kristallstruktur von Ni,S. 


Von A. WESTGREN 


Mit einer Abbildung im Text 


In vielen Sulfiden, Seleniden und Telluriden mit metallischen 
Kigenschaften sind die Metalloidatome in dichtester Kugelpackung 
angeordnet. Bei den Monoverbindungen vom NiAs-Typ ist ihr Gitter 
hexagonal, bei anderen wie z. B. Co,S, und den Sulfiden vom Spinell- 
Typ ist es kubisch. Die verhiltnismiBig groBen Atome der drei 
Metalloide kénnen aber auch, wie P. Rants neuerdings bei Ag,S und 
Ag,Se gefunden hat’), bisweilen raumzentriert kubisch angeordnet 
sein. Kin neues Beispiel fiir einen Kristallbau dieser letzten Art 
stellt Ni,S, dar. Die Struktur dieses Sulfids ist allerdings rhombo- 
edrisch, die Anordnung seiner S-Atome ist aber nahezu raum- 
zentriert kubisch. 

Pulverphotogramme dieses Sulfids wurden vor mehreren Jahren 
von N. Aus&n aufgenommen?). Er schloB aus seinen Réntgenbildern, 
da8 Ni,S, kubisch mit einer Wirfelkante von 4,08 A kristallisiert. 
Auf eine Bestimmung der Struktur hat er verzichtet. 


DaB Axstn das Strukturproblem nicht angegriffen hat, beruht 
wahrscheinlich darauf, daB in seinen Photogrammen viele Linien 
unscharf gewesen sind. Ni,S, ist niimlich, wie schon oben erwihnt, tat- 
sichlich nicht kubisch sondern rhomboedrisch. Werden von dieser Sub- 
stanz Photogramme in Kammern mit gréBerer Auflésung, etwa wie in den 
im hiesigen Institut benutzten PHracmeén’schen Fokusierungskammern, 
aufgenommen, so tritt dies deutlich hervor. Interferenzen, die 
in den gewdhnlichen Photogrammen breit und unscharf hervor- 
getreten sind, teilen sich bei erhéhter Auflésung in zwei oder drei 
Linien auf. 


Mit Hilfe der Hunu-Davey’schen Kurvenscharen wurde gefunden, 


daB die Interferenzen von Ni,S, einer quadratischen Form von 
rhomboedrischem Typ zugeordnet werden kénnen. Wenn das Gitter 





') P. Rawirs, Z. physik. Chem. Abt. B 81 (1936), 157. 
*, N. Atsén, Geol. Férening. Stockholm Férhandl. 47 (1925), 19. 
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als hexagonal beschrieben wird, so sind die Dimensionen der Ein- 
heitszelle a = 5,730, c = 6,964 A; der Elementarrhomboeder ist durch 
a = 4,041 A, @ = 90,3° definiert. Seine Form ist also nahezu 
kubisch. 

AuséN hat die Dichte von Ni,S, zu 5,85 bestimmt. Nehmen 
wir an, daB im EKlementarrhomboeder eine Gruppe Ni,S, vorhanden 
ist, so berechnet sich die Dichte zu 5,87. Im Elementargebiet sind 
also 2S und 3Ni unterzubringen. 

Nur die folgenden rhomboedrischen eke sind mit den 
beobachteten Reflexen vereinbar: D?,, Di, Cz,, Cs;, C3. Eine Prii- 























61, ()S 
Abb. 1. Kristallbau von Ni,S, 


fung der Atomanordnungen, die diese Raumgruppen ermdglichen, 
hat zum Ergebnis gefiihrt, daB Ni,S, die folgende Struktur hat: 
Raumgruppe Dj-R32. 28 in 2(c): eau, FFF; 
2Ni in 3(e): Lyy, 3 hy, yi}. 
Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachtoten und berech- 


neten Intensitiiten wird bei r= '/, und y = '/, erreicht. Wie aus 














+ 
Tabelle 1 
Pulverphotogramme von Ni,S,. Cr—A-Strahlung 
| sin? @ | I sin' 6 l 
hkl es Se hkl 
beob. ber. | beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
sees nae Cadutee Damen , 
100 00775 0,0787 | m 16 202 0,6360 0 
110 | 01558 | -— | O | 221 | 06961 06955 s 0,8 
101 | 0,1580 0,1590 st | 23 300 00,7075 0,7086 3s 0,8 
111 | 0,2310 0.2316) m 9 | 212 | 0,7139 | 0.7147) 5s 1,6 
111 | 0.2370 | 0,2377!| s 2,9 | 310) 0,7817 | 0,7822| m | 8 
200 | 0,3152 | 0,3148 | m 8 301 07918; — | 0 
210 | 0.3912 | 0,3906| st | 14 |311/ 08545 08552) s | 11 
201 | 0,3971 | 0,3967 | st 14 311 08668 08676 s | 22 
211 | 0,4655 | 0,4646 | 3 4.3 1311 | 08720 08737 st | 1l 
211 | 0,4741 | 0,4739 | st =§ 17 222 | 09264 | 0,9252| ss | 1,6 
211 | 0,4769 | 04770 3s 43 1222 | 0,9497 0,9502 m 7 
220 | 0,6232 | — 0 


(\* 
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der Tabelle 1 ersichtlich, ist bei diesen Parameterwerten keine Ab- 
weichung zu bemerken. 

Abb. 1 zeigt, wie die Atome im Elementargebiet angeordnet 
sind (Nullpunkt des Gitters in 414 verlegt). Die S-Atome besetzen 
die Punkte eines raumzentriert rhomboedrischen Gitters, das nur 
ganz wenig von einem kubischen abweicht. Die Ni-Atome sind in 
diejenigen Liicken des Gitters eingelagert, welche ihnen den gréBten 
Raum zur Verfiigung stellen. Sie werden dadurch von 48 umgeben, 
wiihrend jedes-S 6 Ni-Atome als nichste Nachbarn hat. Der Ni-S.- 
Abstand betriigt 2,28 A. 


Stockholm, Institut fiir allg. u. anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1938. 
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u Rontgenuntersuchung des Systems Co-S 
Von Dick Lunpevist und A. WEsTGREN 


Kobaltsulfide sind schon mehrmals Gegenstand réntgenographi- 
scher Untersuchungen gewesen. N. Atsén') hat gefunden, da CoS 
wie NiAs kristallisiertt. W.F. pe Jona und H. W. V. Wiuuems’ 
haben festgestellt, das CoS, Pyritstruktur hat und in einer spiiteren 
Arbeit geben sie an, daB im Co—S-System auch eine Phase Co,S, 
auftritt, die dem natiirlichen Linneit entspricht und mit Spinell- 
struktur kristallisieren soll*). Das von V.Caguior: und G. Rospertt*) 
als Co,S, aufgefaBte Sulfid, fiir das O. Hitsmann und F. WersKe’) 
die Formel Co,S, vorgeschlagen haben, ist durch eine von uns 
gemeinsam mit MArta Linpqvist ausgefiihrte Réntgenuntersuchung 
als Co,S, erkannt worden %). 


Im Anschlu8 an eine Tensionsanalyse des Systems CoS/Cod, 
haben O. Hiusmann und W. Briirz') ihre Co—S-Priaparate auch 
réntgenographisch untersucht. Dabei haben sie die Existenz der 
Phase Co,S, nicht bestitigen kénnen. Uber das Vorkommen dieses 
Sulfids im Co—S-System herrschen also verschiedene Meinungen; 
ein Ziel der Untersuchung, iiber die im folgenden berichtet werden 
soll, war eben, diese Frage wenn méglich zu entscheiden. Haupt- 
aufgabe unserer Arbeit war jedoch eine vollstindige Réntgenanalyse 
des Co—S-Systems durchzufiihren um nachzupriifen, ob bei den bis- 
herigen Untersuchungen desselben irgendeine Phase _ iibersehen 
worden ist, ferner sollte die Natur der schon bekannten Kobalt- 
sulfide naher erforscht werden. Es schien uns besonders yon In- 
teresse zu sein, aufzukliren, ob bei der Phase CoS Ahnliche 





') N. ALSEN, Geol. Férening Stockholm Férhandl. 47 (1925), 1%. 
*) W. F. pe JonG u. H. W. V. WILLEMS, Z. anorg. allg. Chem. 160 (1927), 155. 
5) W.F. pe JonG u. H. W. V. WILLEMS, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 311. 
| *) V. CaGLioTi u. G. ROBERTI, Gazz. chim. Ital. 62 (1932), 19. 
: 5) O. HULSMANN u. F. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 113. 
*) M. Linpgvist, D. LuNpDQvist u. A. WESTGREN, Svensk kem, tidskr. 
48 (1936), 156. 
”) O. HOLSMANN u. W. BILTZ, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 73. 
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Verhiltnisse obwalten wie die, welche G. Hacc und I. Sucks. 
poRFF') bei FeS vorgefunden haben. 

Kine Reihe von Co—S-Priparaten wurde durch Zusammen- 
schmelzen von aus reduziertem Oxyd erhaltenem Metall mit Schwefel- 
blumen in evakuierten und zugeschmolzenen Quarzréhren hergestellt. 
Gepulverte Proben dieser Co—S-Legierungen wurden bei ver- 
schiedenen Temperaturen kiirzere oder lingere Zeit getempert und 
dann in kaltem Wasser abgeschreckt. Um nicht oxydiert zu werden, 
waren die Proben dabei wieder in evakuierte Réhren eingeschlossen. 

Die Réntgenogramme haben das Vorkommen der Sulfide Co,S,, 
CoS, Co,5, und CoS, bestitigt. In den Photogrammen der bei 
500—650° getemperten Legierungen lésen sich die Interferenzreihen 
dieser vier Sulfide kontinuierlich ab, so daB in diesem Temperatur- 
intervall zwischen ihnen sicher keine anderen Phasen vorkommen. 
Das CoS mit NiAs-Struktur wandelt sich aber, wenn es bei 200° 
lange getempert wird, in eine verwickelt gebaute Kristallart um. 


Co,8,. Fiir dieses Sulfid wurde die Elementarkubuskante immer 
zu 9,907 A bestimmt. Sie erwies sich véllig unabhingig davon, ob 
die untersuchten Priparate bei 200°, 500°, 650° oder 800° ge- 
tempert und abgeschreckt worden waren oder ob das Sulfid mit Co 
oder CoS in Gleichgewicht auftritt. Diese Phase scheint also unter 
allen hier angegebenen Verhiltnissen eine genau bestimmte Zu- 
sammensetzung zu haben. 


CoS. Diese Phase aihnelt FeS insofern, als ihre Gitterdimen- 
sionen sich mit steigendem Schwefelgehalt vermindern. Fiir Le- 
gierungen, die bei 650° getempert waren, stellten sie sich als 
a = 3,367, c= 5,177 A (die Phase mit Co gesittigt) und a = 3,361, 
c= 5,160 A (die Phase mit S gesiittigt) heraus. Diese Abnahme 
der GittergréBe, die einer Volumverminderung der Einheitszelle von 
50,8 auf 50,5 A entspricht, ist im Verhiltnis zu der des Kisen- 
sulfids sehr klein. Nach HAce vermindert sich das Volumen der 
Grundzelle von FeS, wenn der Schwefelgehalt von 50 auf 55,5 Atom-°/, 
steigt, von 59,8 bis zu 57,3 A*. Die Volumabnahme der FeS-Grund- 
zelle ist somit etwa 8mal so groB wie die der CoS-Zelle, die Breite 
des Homogenitiitsgebiets der letzteren Phase bei 650° diirfte dem- 
gemiB geringer als 1 Atom-°/, sein. Dies stimmt mit der Tatsache 
iiberein, daB die Interferenzen der Phase Co,S, schon in den Photo- 
grammen von Legierungen mit 54,5 Atom-°/, S deutlich hervortreten. 


') G. HAGG u. L. Sucksporrr, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 444. 
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3 Es diirfte fraglich sein, ob die Siittigungsgrenze der Phase ,,CoS* 

nach der Co-Seite des Zustandsschaubilds von Co—S wirklich mit 
\- 50 Atom-°/, S zusammenfallt. Bei der Réntgenanalyse von Legierungen, 
- die nach den Atomproportionen von CoS zusammengeschmolzen sind, 
. sind in den Photogrammen nicht nur die Linien von ,,CoS* sondern auch 
- die Interferenzen von Co,S, ganz kriiftig hervorgetreten. Es darf 
1] indessen die Méglichkeit nicht auBer Acht gelassen werden, daB die 
; Priparate, obwohl sie bei dem T'empern in engen Quarzréhren mit ganz 

kleinen Uberschu8volumina zusammengepackt gewesen sind, dabei 


. doch etwas Schwefel verloren haben, so daB sie bei der Réntgen- 
| analyse tatsichlich etwas weniger als 50 Atom-°/, S_ enthielten. 


. Diese Méglichkeit kann nicht als ganz ausgeschlossen angesehen 

werden, jedoch halten wir es fiir wahrscheinlich, daB das Homo- 
, genitatsgebiet von ,CoS“ bei 650° irgendwo zwischen 51 und 
53 Atom-°/, S fallt. 

Irgendwelche UberschuBlinien in den Photogrammen von ,,CoS*, 
die auf eine Uberstruktur, etwa wie die von Hiaa fiir FeS gefundene, 
hindeuten, haben wir nicht gefunden. 

Wie schon oben erwiahnt, erleidet die ,,CoS“-Phase mit NiAs- 
Struktur, wenn sie andauernd bei 200° getempert wird, eine Um- 
wandlung. Es wurden mehrere Legierungen im Intervalle 50 bis 
57 Atom-°/, S monatelang der Wirkung einer Erwirmung bei dieser 
Temperatur ausgesetzt. In ihren Photogrammen konnten die Linien 
von Co,S, wahrgenommen werden, die Interferenzen des bei hédheren 
Temperaturen stabilen ,,CoS* waren aber vollig verschwunden. Statt 
diesen traten eine Anzahl diffuser und verhiltnismiBig schwacher 
Linien auf, die offenbar von einer verwickelt gebauten Phase oder 
méglicherweise sogar mehreren Phasen herriihren. Es schien nicht 
méglich zu sein, diese komplizierten und ziemlich undeutlichen Photo- 
gramme zu deuten. Wie das Zustandsschaubild yon Co—S in diesem 
Gebiet eigentlich gezeichnet werden soll, haben wir deswegen nicht 
entscheiden kénnen. 


Co,8,. Simtliche Legierungen im Intervalle 54—66 Atom-"/, 5 
haben in ihren Photogrammen eine Linienreihe aufgewiesen, die 
offenbar der Phase Co,S, entspricht. Sie gehdrt einer flichen- 
zentriert kubischen Phase mit einer Wiirfelkante von 9,382 A, was 
gut mit dem von pE Jonc und WiLLEms angegebenen Wert 9,36 A 
iibereinstimmt. Die GittergréBe dieses Sulfids ist unabhingig davon, 


ob es sich mit CoS oder CoS, in Gleichgewicht befindet. 





55 


stimmt worden. 
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Die Struktur von Co,S 


4 


ist): 


Raumgruppe 0, — Fd3 m. 


8 Co in 
16 Co in 16 (d), 
in 32 (e), 


325 


8 (a), 


Der Parameter der 32 ziahligen Punktlage ist zu — 0,135 be- 


Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, stimmen die 


unter Voraussetzung dieser Atomanordnung berechneten Intensititen 
mit den beobachteten vollig iiberein. 


Tabelle 1 


Pulverphotogramme von Co,S,. 


Cr—K-Strahlung 











sin? © | sin? O I 

hkl hkl | | F alia 

beob. ber. beob. | ber. beob. ber. beob. | ber. 
220 01203 01186; m | 13 | 620! 0,5932 | 05928; s | 1,7 
311 | 0,1657 | 0,1630 | sst | 51 1533 06376 | 06373) m | 7 
222 0,1778 0,14) 622.  0,6521 — | Q 
400 | 0,2388 0,2371 st | 20 | 444 | 0,7113 | 0,7114 | m 5 
331 0.2816 | — 0,03] 7111) qoxe sexo | . 0,01 
422 | 0,3577 | 03557; m | 7? 55 if AIP | DIS |e { 2'6 
F ” 49 2905 | (¢ " 
4 31 0,4015 | 0,4001 | st [{17, | O82 | 0,880 OAs) | m | “ 
$40. 0.4761 0.4742 | set |'37 | 731f| OS7#4 | 08744 | ot 1g 
531  0,5208 0,5187 | 8s 12 |800 | 0,9487 | 0,9485 | st | 34 
442 0,5335 | - 0 | | 


ss = 


sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark 





8 Co-Atome des Elementarkubus sind mit den umgebenden 
S-Atomen tetraedrisch verbunden. Der Co—S-Abstand ist fiir sie 
2,19 A. 16Co-Atome der Zelle sind in S-Oktaedern untergebracht; 
fiir sie betriigt Co—S 2,40 A. Die kiirzesten S—S-Abstinde sind 
3,49 A, 

CoS,. Fiir dieses Sulfid wurde die Wiirfelkante zu 5,524 A 
bestimmt, was betriichtlich geringer ist als der von DE JonG und 
WinLemMs angegebene Wert 5,64 A. Der von den _ hollandischen 
Forschern ermittelte Strukturparameter von CoS, konnte aber be- 
stiitigt werden. 


') Bezeichnungen nach ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung von 
Kristallstrukturen“, Berlin 1935. 


Stockholm, Institut fiir allg. und anorg. Chemie der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1938. 
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Wasser als Beimengung in fliissigem Schwefeldioxyd 
Von Kurt WICKERT 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Der EjinfluB des Wassers als Verunreinigung auf chemische 
Reaktionen ist sowohl bei den Gasreaktionen, als auch bei den Um- 
setzungen in nichtwiBrigen Lésungsmitteln bekannt. Da Wasser- 
dampf iiberall gegenwiartig ist, in Spuren hiufig auch dann, wenn 
man sich sorgfaltig bemiiht, ihn zu entfernen, ist es allererst nétig, 
die Bedeutung des Wassers in fliissigem Schwefeldioxyd zu ergriinden, 
wenn man sich in die Lage gesetzt sehen méchte, immer exakte 
Schliisse aus den Ergebnissen der praktischen Arbeit zu ziehen. Aus 
diesem Grunde untersuchten wir die Lésung von Wasser in fliissigem 
SO,. Diese Ergebnisse sollen die Grundlage spiterer Arbeiten bilden. 


1. Ober die Mischbarkeit von Wasser und filiissigem SO, 


Allererst schien es notwendig, einen quantitativen Kinblick iiber 
die Léslichkeit des Wassers in fliissigem SO, bei Zimmertemperatur, 
d.h. der Temperatur, bei der das Arbeiten mit fliissigem SO, am 
vorteilhaftesten ist, zu gewinnen. Vorversuche zeigten die ungefiihre 
Lage der Mischungsliicke bei etwa 22°C. Zur genauen Bestimmung 
der Grenzen der Mischungsliicke wurde folgendermafen verfahren: 
Kine gemessene, geringe Menge Wasser wurde vorgelegt. Dann 
wurde eine bestimmte Menge wasserfreies fliissiges SO, zugegeben. 
Das GefaB fiir diese Untersuchungen war ein Glasrohr von ungefihr 
30 cm Lange und 1 cm Durchmesser. Nachdem das Rohr so bis 
auf 1/, seiner Lange gefillt war, wurde es zugeschmolzen und auf 
Zimmertemperatur erwarmt. Bis zu 0° C befindet sich das Wasser 
als Kis auf dem Boden des GefaiBes und dem Augenscheine nach 
ist keine Léslichkeit vorhanden. Beim Nullpunkt und dariiber er- 
folgt ein starkes Lisen des Eises. Der Teil des Wassers, der nicht 
mehr léslich ist, schichtet sich iiber das spezifisch schwerere SQ,,. 
Um vollstiindige Lésung zu erreichen, wurde 1—2 Tage gewartet, 
ehe die Léslichkeit bestimmt wurde. Ein mit H,O gesittigtes SO, 
zeigte manchmal an den Wanden des Glases Kristallausscheidung. 
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Diese Kristalle lieBen sich rein erhalten, es waren SO,-Hydrate, 
Die Fehler, die sich durch die Genauigkeit in der Bestimmung der 
ersten nicht mehr mischbaren Teile ergaben, waren kleiner als die 
Fehler bei der Volumenmessung des vorgelegten Wassers. ‘Tauchte 
man dieses Rohr in eine EKis—Kochsalz-Mischung, so war die Mischungs- 
liicke deutlich zu erkennen. Das Wasser erstarrte zu Eis, wahrend 
die Lésung zu einer durchscheinenden Masse erstarrte. Auf diese 
Art wurde die Mischbarkeit der beiden Fliissigkeiten bestimmt und 
zwar bei Zimmertemperatur. Spiter soll die Mischbarkeit in einem 
weiten T'emperaturintervall bestimmt werden. Die Resultate sind 
fiir 22°C die folgenden: 

In 100 g SO, lésen sich 2,3 + 0,1 g H,O 

In 100 g H,O lésen sich 49,1 + 0,2 g SO,. 


2. Die Verbindung $O,-H,O 

Die Kristallausscheidung einer gesittigten Lésung von H,O in 
SO, lieB auf eine Verbindungsbildung der beiden Mischungsbestand- 
teile schliefen. Beim Verdampfen des fliissigen Schwefeldioxyds bei 
0° C blieb kein Wasser zuriick, sondern eine vollstindig trockene 
Kristallmenge. Diese Verbindung ist bei 0° C bestindig und riecht 
nach SO,. Bei Zimmertemperatur ist sie nicht mehr haltbar. Ihr 
Zersetzungspunkt liegt bei 12°C. Hier zerfallt sie in Wasser und 
Schwefeldioxyd. Manchmal wurde auch ein Zerfall unter Schwefel- 
ausscheidung beobachtet, der offenbar durch unbekannte Verunreini- 
gungen hervorgerufen wurde. Die Analyse dieser Verbindung ergab 
die Zusammensetzung SO,-H,O. So betrug im allgemeinen die ge- 
fundene SO,-Menge 0,8710 g, wenn 0,2470 g H,O anwesend waren. 
Die theoretische SO,-Menge ist 0,878 g. Es kommt also auf ein 
Wassermolekiil ein Schwefeldioxydmolekiil. 


3. Der Zustand der Verbindung $O,-H,0 in fliissigem SO, 

Da das lésbare Wasser sich nur unter Verbindungsbildung mit 
dem Lésungsmittel list, ist unser Problem iiber die Bedeutung des 
Wassers als Verunreinigung auf die Untersuchung dieser Verbindung 
zuriickgefiihrt. Es ist bekannt, dab Wasser die Leitfahigkeit des 
fliissigen Schwefeldioxyds erhéht. Die Auflésung des Wassers mub 
also unter lonenbildung vor sich gehen. Es erhebt sich die Frage: 
welcher Natur sind diese lonen? Aus den Arbeiten der Literatur‘) 
und aus eigenen Untersuchungen muB8 der Schlu8 gezogen werden, 


!) L. BAGSTER u. G. CooLinG, J. chem. Soc. 117 (1920), 693; A. J. SCHATTEN: 
STEIN, Acta physicochim. URSS 7 (1937), 401. 
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daB das fliissige SO, keine Protonenaffinitaét besitzt. Es ist nicht 
in der Lage, von einer Verbindung Protonen abzuspalten und sie 


auf diese Art leitend zu machen. 
bindung SO,-H,O Protonen abspaltet und deswegen 
die Leitfaihigkeit des reinen SO, erhdht, scheidet 
also aus. Es liegt die Annahme nahe, daf das 
SO,-H,O in Lésung im Gleichgewicht mit dem 
Thionylhydroxyd steht, das in doppelt positiy ge- 
ladene SO-Ionen und in QOH-lonen dissoziiert. 
Wenn dies der Fall ist, dann mu die Leitfihig- 
keitserhéhung, die das Wasser hervorruft, eine sehr 
geringe sein, denn alle unsere Erfahrungen 
gehen dahin, daB die SO-Ionen, die von Thionyl- 
verbindungen stammen, den Strom sehr schlecht 
leiten. Die Thionylverbindungen sind entweder 
in einem sehr geringen MaB8e dissoziiert, oder die 
Wanderungsgeschwindigkeit dieser Ionen ist eine 
sehr geringe. Wahrscheinlich ist aber beides der Fall. 

Weiter miiBte bei einer Leitfihigkeitspriifung 


Die Méglichkeit, daBb die Ver- 


Abb. 1. Leitfihig- 
keitsgefiB. Die 
platinierten Pt 

Bleche waren je 
lem*® grob und 
hatten 2 cm Ab 
stand voneinander 


dieser Frage sich eine Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit ergeben. 
Zuerst untersuchten wir die Leitfihigkeit des reinen wasserfreien SO,. 


Das benutzte LeitfaihigkeitsgefaB zeigt Abb. 1. 








Es wurde an der Ver- 








fliissigungsapparatur zugeschmol- 

zen, so da das SO, nicht mit sd (2) 
Luft in Berthrung kam und keine |” 

Feuchtigkeit aufnehmen konnte. * 4 

Das bei — 72° C kondensierte SO, <1 

wurde vor Ausfiihrung der Messung ‘$44 

im geschlossenenGefaB aufZimmer- Sy} 

temperatur erwirmt, dann erst S fy 
wurden die Messungen bei verschie- Sy 

we ws Fr eT 


denen Temperaturen ausgefiihrt. 
Ks wurde derartig verfahren, weil 
die Messungen mit wasserhaltigem 
SO, ebenfalls so ausgefiihrt werden 
muBten, damit sich allererst die 
Verbindung SO,-H,O bildet. So 
lieben sich die beiden Versuchs- 
reihen einwandfrei miteinander vergleichen. 


Temperatur :n brad Celsius ——> 


Abb. 2. Die Gerade 2 zeigt das An- 

steigen der spez. Leitfihigkeit einer 

Lésung von Wasser in fliissigem SO, 

mit steigender Temperatur. Die Ge 

rade 1 zeigt die Konstanz der spez. 

Leitfihigkeit des reinen fliissigen SO, 
bei wachsender Temperatur 


Das reine SO, ergab 
bei allen Temperaturen zwischen — 20°C und + 30° C die gleiche 
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spezifische Leitfihigkeit. Dies zeigt die Gerade 1 in der Abb. 2. 
Die spezifische Leitfihigkeit betrug 0,1-10~—® reziproke Ohm. Das 
Fehlen des Temperaturkoeffizienten liegt sicher an der Kleinheit 
des Effektes und ist deshalb mit unserer Apparatur nicht nach- 
weisbar. Die Gerade 2 in der Abb. 2 zeigt die Anderung der spe- 
zifischen Leitfihigkeit bei einer mit H,O fast gesittigten SO,-Lésung. 
Auch diese Liésung wurde, ehe die Versuche ausgefiihrt wurden, 
erst auf Zimmertemperatur erwirmt, damit das Wasser restlos in 
die Verbindung SO,-H,O iibergeht, was ja erst bei 0° C erfolgt. 
Hier bestatigt sich nun die Vermutung, daB das Wasser eine ge- 
ringe Leitfahigkeit hervorruft und daB die Temperaturabhingigkeit 
vorhanden ist. Die Annahme, daB die Verbindung SO,-H,O sich in 
der Lésung in folgendem Gleichgewichtszustand befindet, 

SO,-H,0 <-> SOt* + 20H—— 
oder 

OS(OH), <-> OSt* + 20H—, 
hat damit an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Um diese Frage restlos 
zu kliren, stellten wir die folgenden Versuche an. 


4. Die Elektrolyse von wasserhaltigem fliissigem SO, 

Wir fillten ein H-férmiges ElektrolysiergefiB mit Wasser und 
flissigem SO,, schmolzen das GefiB zu und erwarmten es auf 
Zimmertemperatur, damit alles Wasser in die Verbindung SO,-H,0 
iibergeht. Wenn die Annahme richtig ist, daB in dieser Lésung SO- 
und OH-Ionen vorhanden sind, so miiBten sich an der Kathode die 
SO-lonen entladen. Der Vorgang wire der folgende: 

2SO** + 2(—)=SO, + S. 

An der Anode miiBte dagegen Sauerstoff entweichen, gemaB der 

Gleichung: 
20H- —2(—)= H,O + 0. 

Bei einer Spannung von 220 Volt findet keine Gasentwicklung 
an der Anode statt. Dieses Resultat war nach den Ergebnissen 
der Leitfahigkeitsuntersuchungen zu erwarten. Bei 220 Volt Elek- 
trodenspannung und einer duBerst geringen Leitfahigkeit der zu 
elektrolysierenden Lésung kann in absehbarer Zeit keine Abscheidung 
bemerkbar werden. 

Daraufhin wurde mit Hilfe eines Funkeninduktors, der eine 
hohe Selbstinduktion hatte, 30000 Volt an die Elektroden des Elek- 
trolysiergefiiBes angelegt. Bei dieser Spannung war eine starke Gas- 
entwicklung an der Anode zu beobachten. An der Kathode erfolgte 
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keine Gasentwicklung. Der Funkeninduktor mit hoher Selbstinduk- 
tion lieferte also praktisch Gleichstrom. Im Kathodenraum wurde 
nach dem Verdampfen des fliissigen Schwefeldioxyds eine betriicht- 
liche Menge abgeschiedenen Schwefels vorgefunden. 


Dieser Versuch gibt uns den ersten direkten Beweis fiir die 
Kxistenz der SO- und OH-Ionen. Einen weiteren Beweis werden 
wir in der folgenden Umsetzung kennenlernen. 


5. Umsetzung des Thionylhydroxyds mit Kaliumbromid 
Diese Umsetzung miiBte nach der Gleichung erfolgen: 


JB 


‘OH 
O—S/% 2KBr = O=S 
\oH * ‘ NB 


"4 29KOH 
: 


und 


KOH + SO, = KHSO,. 


Es gelang nie, diese Umsetzung vollstiindig zu erzwingen. Ks 
setzte sich immer nur ein kleiner Teil der Ausgangsprodukte um. 
Auch im Bombenrohr bei 80° C inderte sich daran nicht viel. Die 
Reaktion ist offenbar nicht gerade giinstig fiir unseren Versuch. Fiir 
unser Ziel ist dies aber nicht von Bedeutung, denn die Konstitution 
des Thionylhydroxyds ist damit trotzdem in dem vermutetem Sinne 
angezeigt. Ks besitzt demnach dieselbe Konstitution wie die schwef- 
lige Séure, nur daB es in fliissigem SO, OH-Ionen und nicht H-Ionen 
abspaltet. 


LieBen wir aber ein zugeschmolzenes Rohr, das mit fliissigem 
SO, und mit H,O und KBr in molaren Mengen gefiillt war, iiber 
3 Wochen stehen, so schieden sich aus dieser Lisung Nadelu von 
Kaliumbisulfit aus. Sie wurden sorgfiltig isoliert und zeigten nach 
der Analyse die Zusammensetzung KHSO,. Wurde dieses Rohr vor 
dem Offnen in eine Eis—Kochsalz-Mischung getaucht, so erstarrte 
die Lésung nicht, wie es der Fall ist, wenn nur fliissiges SO, und 
Wasser anwesend sind. Dies zeigt an, dab die Verbindung SO,-H,O 
nicht mehr vorhanden ist. Das Wasser mu8 also anderweitig ge- 
bunden sein. Beim Eindunsten der Lisung schieden sich auch nicht, 
wie immer beobachtet wurde, die Kristalle der Verbindung SO,-H,O 
aus. Die Umsetzung muf also nahezu vollstiindig gewesen sein. 
Gegen Ende des Verdampfens begann sich etwas Wasser auszuscheiden. 
Nicht alles, denn es war nétig, den festen Riickstand noch zu trocknen. 
Wir schlieBen aus der Tatsache, daB sich in fliissigem SO, leicht 
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Wasser ausscheidet, daB die Vermutung zu Recht besteht, daB dic 
sauren Sulfite als Kristallverbindungen der Pyrosulfite anzusehen sind. 


2 KHSO, = K,S,0,-H,0. 


Die Rolle, die das Wasser als Beimengung in fliissigem SO, 
spielt, ist damit vollstiindig aufgeklirt. 

Das Thionylhydroxyd war schon einmal, bei der Aufstellung 
der Siiture—Base-Theorie'), von Bedeutung. Damals wurde seine 
Kxistenz angenommen, um auch das Kaliumhydroxyd als Produkt 
einer Neutralisationsreaktion auffassen zu kénnen. 


) ) 7 
o—s(0" + K,80, = 2KOH + 280,. 


(Siure) ‘OH (Base) (Salz) (Lésungsmittel) 
Herrn Prof. P. A. Turessen bin ich fiir die Erméglichung dieser 
Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 


Ks erfolgt die Bestimmung der Mischungsliicke von Wasser und 
fliissigem Schwefeldioxyd bei 22°C und die Festlegung der Ver- 
bindung SO,-H,O zwischen Wasser und fliissigem SO,. Leitfihigkeits- 
untersuchungen von wiBrigen SO,-Lésungen werden ausgefiihrt. Sie 
deuten auf das Vorhandensein von SO- und OH-Ionen hin. Die 
Klektrolyse und chemische Umsetzungen bestiatigen diese Annahme. 


') K. WicKer?, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1937), 361. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1938. 







































Die Zwischenzustiinde usw. 


W. Jander u. H. Pfister. 





lie 

rd, 

0, 

ng Die Zwischenzustande, die bei der Bildung des Spinells 
ne aus MgO und Al,0, im festen Zustand auftreten 

kt (19. Mitteilung dber Reaktionen im festen Zustand 


bei hdheren Temperaturen ’)] 
Von WILHELM JANDER und Hans PFisrEr’) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Bei einer Reaktion 4+ B=AB im festen Zustand treten, 
wie sehr hiiufig schon festgestellt werden konnte, aktive Zwisclen- 
gustiinde auf, die sich durch besondere Eigenschaften, erhihte 
d Katalysatorfihigkeit gegeniiber Gasreaktionen, groBe Sorptionsfihig- 
keit von Gasen und in Lésung befindlichen Farbstoffmolekiilen, hohe 
magnetische Suszeptibilitit, groBe Riumigkeit, erhéhtes Lésungs- 
vermégen usw. auszeichnen. Die Theorie, die zur Erklirung dieser 
Tatsachen sowohl von G. Hitrie*), als auch von W. JANDER*) ent- 
. | wickelt wurde, sagt aus, daB sich an der Beriihrungsfliche der 
' Komponenten A und B durch die Wirmeschwingungen der Gitter- 
bausteine zunichst eine Art Adsorptionsverbindung, dann in starker 
Unordnung die Verbindung als diinne Reaktionshaut ausbildet, die 
schlieBlich iiber sehr fehlerhafte Kristalle in das gut kristallisierte 
Kndprodukt iibergeht. 

Um tiefer in das Geschehen dieser hochinteressanten Reak- 
tionen einzudringen, ist es notwendig, sich méglichst komplikations- 
freie Umsetzungen auszusuchen. Wie schon W. JaANpER und K. Bunpe®) 
auseinandersetzten, diirfen die beiden Komponenten A und B nicht 
mehrere Verbindungen bilden, sondern nur eine. Auch Stoffe, die 
sehr leicht zum Wertigkeitswechsel neigen, wie Fe,O, oder CuO, eignen 





1) 18. Mitt.: W. JANDER, erscheint demnichst in Z. angew. Chem. 16. und 
17. Mitt.: W. JANDER u. J. WUHRER, Zement 27 (1938), 73, 86 u. 377. 15. Mitt.: 
W. JANDER u. A. KRIEGER, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1937), 89. 

*) D 30. 

*) Z. B. G. Htrrie, Z. angew. Chem. 49 (1936), 882. 

*) Vgl. z. B. W. JANDER u. K. A. WEITENDORF, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 41 (1935), 435; W. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. allg. Chem. 
214 (1933), 55. 

*) W. JaANDER u. K. Bunpk, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345. 
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sich weniger dazu, die eigentliche Grundreaktion zu _ erfassen, 
Denn wir dirfen nicht vergessen, daB wir iiber den Zustand und 
die Energie, die die aktive Reaktionshaut besitzt, noch gar nichts 
wissen. Denn wenn man z. B. annehmen muB, daB die fiir die 
NH,-Synthese verwandten, auf der Oberfliiche des Mischkatalysators 
befindlichen Kisenatome befihigt sind, molekularen Stickstoff iiber 
ein instabiles Eisennitrid zu aktivieren, wie vielmehr besteht die 
Méglichkeit, daB z. B. bei der Reaktion zwischen Fe,O, und einem 
basischen Oxyd ein Ferrat oder Fe,O, in dem aktiven Zwischen- 
gebilde auftritt. 

Aus diesem Grunde hatten W.JanpEr und K. Bunpbe das System 
ZnO-Al,O, niher untersucht und dort ziemlich einfache Verhiltnisse 
vorgefunden. Wir sind dann dazu iibergegangen, die Spinellbildung 
aus MgO und Al,O, niher zu verfolgen. Hier haben wir den grofen 
Vorteil, daB nur eine einzige Verbindung auftritt, die allerdings bis 
zu 10 Mol-°/, Al,O, zu lésen vermag’) Auch wird man ohne 
weiteres annehmen kénnen, daB in der Zwischenschicht nur Molekiil- 
arten entstehen, die aus MgO und Al,O, aufgebaut sind. 

Die Spinellbildung aus MgO und Al,O, ist schon einmal von 
G. Hirria, Zinxker und Kirren?) untersucht worden. Sie erhitzten 
MgO + 7-Al,O, und fanden, daB bei 450° ein Maximum der Kata- 
lysatorfiihigkeit gegeniitber der Kohlendioxydbildung aus CO + U, 
auftrat und daB bei 700° die ersten Spinellkristalle réntgenographisch 
nachweisbar waren. 

Da es uns, wie gesagt, darauf ankam, méglich einfache Ver- 
hiltnisse zu haben, gingen wir nicht von y-Al,O,, sondern von dem 
bestiindigen @-Al,O, aus, um nicht durch den Ubergang von der 
y- in die @-Modifikation wihrend des Erhitzens irgendwelche Kom- 
plikationen hereinzubekommen. Aus diesem Grunde ist ein quantita- 
tiver Vergleich zwischen Hirrie’s und unseren Ergebnissen nicht 
miglich, da ja die Ausbildung der ersten Reaktionshaut stark von 
dem Ausgangsmaterial abhingt. 

Neben der allgemeinen Erforschung der ersten Reaktionsschicht 
interessierte uns noch ganz besonders die Frage, in welcher Form 
die ersten Spinellkristalle sich ausbilden. Man hat bisher aus 
einigen Erscheinungen qualitativ geschlossen, daB aus der ungeord- 


') G. HAaa@, Nature 135 (1935), 874; G. HAee u. H. SOpERHOLM, Z. physik. 
Chem. Abt. B 29 (1935), 88; F. Rinne, Neues Jb. Mineral., Geol., Paliont. 
Abt. A 58 (1928) 43. 

*) G. Htrria, D. Zinker u. H. Kirre, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 40 (1934), 306. 
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neten Reaktionshaut die Kristalle des Reaktionsproduktes nicht in 
idealer Form, sondern mit vielen Fehlern behaftet auftreten. Worin 
diese Fehler bestehen, hat man bisher bei den Reaktionen im festen 
Zustand noch nicht untersucht. Es ist ja zu erwarten, daB ganz 
ihnlich, wie bei anderen Ubergiingen einer Kristallart in eine andere, 
z. B. bei der Bildung von MgO aus MgiOH,) oder bei der Darstellung 
von pyrophorem Eisen’), auch hier die Kristallgitter Stérungen auf- 
weisen, deren genaue Kenntnis von groBer Wichtigkeit ist. Wir 
fiihrten daher an den Priiparaten, die wie iiblich durch Erhitzen 
der Reaktionspartner im Molverhiltnis 1:1 auf bestimmte Tempera- 
turen erhalten waren, genaue Réntgenaufnahmen aus, die ausphoto- 
metriert wurden. AuBerdem wurde die katalytische Wirksamkeit 
durch den N,O-Zerfall und die CO,-Bildung aus CO und O, gepriift, 
sowie die Adsorption von H,O-Dampf und von Beizengelb 3R aus 
benzolischer Lésung gemessen, 


Die Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 

Zur Herstellung des Al,O, benutzten wir das nach BrockMANN 
standartisierte Priparat der Firma Merck, das so lange iiber die Um- 
wandlungstemperatur der y-Modifikation in die e-Form erhitzt wurde, 
bis die Depyr-Aufnahme ein einheitliches «-Al,O, zeigte. Das MgO 
wurde durch Erhitzen von basischem Magnesiumkarbonat auf 650° 
im Luftstrom erhalten. Die Mischung beider Komponenten im Mol- 
verhaltnis 1:1 wurde in einer Achatreibschale yon Hand _ vor- 
genommen. Das Abwiigen wie das Mischen geschah in einem Kasten, 
der von auBen vollkommen abgeschlossen und in dessen Innerem 
man durch damit festverbundenen Gummihandschuhen hantieren 
konnte. Es war dafiir gesorgt, daf durch Umpumpen des Luft- 
volumens durch ein Natronkalkrohr sowie durch Phosphorpentoxyd 
die Luft wasser- und kohlendioxydfrei war, um diese Linfliisse 
wihrend der lingeren Dauer des Mischens auszuschalten. Es gelang 
so, ein Ausgangsmaterial herzustellen, das nur 0,78°/, Glihverlust 
zeigte. Einzelne Anteile der Mischung wurden dann 6 Stunden auf 
verschiedene Temperaturen gebracht (400—1200°) und dann im 
Vakuumexsikkator iiber Natronkalk und Calciumoxyd aufbewahrt. 


Die Katalysen 
Die katalytischen Versuche wurden mit der im Prinzip gleichen 
Versuchsanordnung ausgefiihrt, wie sie schon friiher beschrieben 
') Vgl. die Arbeiten von R. FRICKE u. Mitarbeiter, z. B. Z. physik. Chem. 
Abt. B 37 (1937), 60; Abt. A 181 (1938), 409; Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 42 (1936), 881; 44 (1938), 291. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 239. 7 
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war’), Fir siimtlche Versuche wurde ein fiir allemal ein ge. 
niigend groBer Vorrat des Gases oder Gasgemisches hergestellt, 
um Unterschiede im Mischungsverhiltnis oder vielleicht Verinderung 
von geringen Verunreinigungen zu vermeiden. Zur Aufbewahrung 
diente eine 50 Liter-Ballontlasche, die mit einem Manometer ver- 
sehen war und vorher lingere Zeit auf Vakuumdichtheit gepriift 
war. Zuerst wurde die Verbrennung eines CO—O,-Gemisches und 
anschlieBend der Stickoxydulzerfall gemessen. 


Die katalytische Verbrennung eines CO—0,-Gemisches 


Fiir die Ermittlung der katalytischen CO-Oxydation gingen wir 
von einem nach dem iiblichen Verfahren gereinigten und durch 
fliissige Luft getrockneten Gemisch von einem Volumen Sauerstoff 
und zwei Volumen CO (aus Ameisensiure und Schwefelsiure hergestellt) 
aus. Kine Gasanalyse des Gemisches ergab als Verunreinigung 1°/, N,, 
ein Wert, der bei der spiteren Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit 
natiirlich beriicksichtigt wurde. Eine bestimmte Menge Gasgemisch 

meist so viel, dab ein Druck von 140 mm entstand — wurde 
nun in das Kreislaufsystem gebracht, das den auf einer konstanten 
Temperatur gehaltenen Katalysator enthielt. Seine Menge betrug 
stets 1,00 g. Gemessen wurde die wahrend der Verbrennung am 
Katalysator nach bestimmten Zeiten auftretende Volumenabnahme, 
die sich aus der Gleichung 2CO + O, = 2CO, ergeben muBte. Um 
die Methode empfindlicher zu gestalten und eine Blockierung der 
aktiven Zentren sowie eine mégliche Karbonatbildung auszuschalten, 
froren wir das gebildete CO, mit fliissiger Luft in einer Falle aus, 
die sich in dem Kkreislaufsystem hinter dem Heizofen und vor der 
Umlaufpumpe befand. 


Durch eine groBe Anzahl von Vorversuchen und durch Aus- 
probieren muBte zuniichst die fiir die Reaktion am besten passende 
Ordnung gefunden werden. Es ergab sich, daB genau wie im System 
ZnO + Al,O, die Reaktionsgeschwindigkeit am besten wiederzugeben 
dx 
dt 
Das gilt fiir alle Priiparate. Die Reaktionsordnung indert sich 
also nicht, wenn man von dem unerhitzten Gemisch zum fertigen 
Spinell iibergeht. Die k-Werte wurden dann aus dem prozentualen 
Umsatz errechnet. Sie sind in Tabelle 1 fiir die jeweiligen Katalysen- 


ist, wenn in der Gleichung -=k(a—z)"n=1/, gesetzt wird. 


') W. JANDER u. K. BuNDE, 1. ce. 
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Tabelle 1 


(CO—O,- Katalyse) 


Die Zwischenzustinde usw. 
















Gliih- Katalysen- 
temperatur temperatur | k 
°C et | 
310 0,0735 
310 0,0683 
335 0,1630 
0 335 0.1790 
362 0,371 
365 0,402 
375 0,626 
| 320 0,0949 
| 320 0,0766 
| 325 0,1021 
| 337 0,1452 
400 3455 0,1655 
351 0,1954 
363 0,2870 
373 0,4150 
| 307 0,0938 
322 0,1520 
| 335 0,225 
’ | 342 0,261 
ww | 350 0,310 
| 365 0,480 
| 375 0,751 
| 376 0,592 
288 0,0686 
300 0,1230 
307 0,1560 
600 317 0,1980 
326 0,3290 
328 0,3600 
255 0,0719 
260 0,0879 
oo 264 0,0985 
we 274 0,167 
286 0,274 
292 0,355 
254 0,0960 
256 0,0702 
261 0,1050 
820 263 0,1220 
271 0,1500 
285 _ 0,3570 
288 | 0,4690 
260 0,0815 
265 0,109 
920 272 | 0,136 
276 0,166 
286 0,269 


k bei 315° 


0,095 


0,0692 


0,120 


0,204 


O.975 


1,150 


@ 


21,75 


20,9 


8Q z 


28,6 


28.6 


= 


Zi 


log C 


7,40 


6,94 


6.5) 


10,29 


10.62 


10,69 


10,16 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 











Gliih- Katalysen- | 
temperatur temperatur | k k bei 315° | Q log C 
"| rv | | 
251 0,0398 | | 
263 0,0663 | | 
ore O27 | 
950 ni ies, | (0,631 27,6 10,08 
287 Q,209 | | 
293 | 0,296 | 
302 0,0562 | | 
313 0,0971 | | 
323 0.1310 | _ ma 
1000 396 011550 | 0,100 | 30,5 | 10,33 
339 0.196 =| | | 
336 0235 | | 
403 0,0363 | 
424 0,0632 | 
1200 445 0,182 0,00031 36,8 | 10,42 
447 | 0,202 | | 
465 0,354 | | 


temperaturen und fiir die einzelnen Priparate angegeben. Dabei 
befindet sich in Reihe 1 die Temperatur, auf die die Gemische vor- 
her erhitzt waren, in Spalte 2 die Temperaturen, bei denen die 
Katalysen gemessen wurden und in 3 die einzelnen k-Werte. Wird 
der Logarithmus von k in Abhingigkeit des reziproken Wertes der 
absoluten Katalysentemperatur graphisch aufgetragen (auf eine Wieder- 
gabe wurde verzichtet), so erhilt man Gerade, und man kann durch 
Inter- bzw. Extrapolation die jedem Priparate fiir eine bestimmte 
Temperatur (in unserem Falle 315°) zugehérige Reaktionskonstante 
ermitteln. Diese Werte sind in der folgenden Spalte eingetragen, 
und man hat so die Méglichkeit, die einzelnen Priparate diesbeziig- 
lich zu vergleichen. 

In derselben Art wurden aus der ARRHENTIUS’schen Gleichung 


Q 
k—-C-e ®T die ,scheinbare Aktivierungswirme“ Q und die Kon- 


stante C ermittelt. Q@ und C sind in den beider letzten Spalten 
fiir die jeweiligen Priiparate enthalten. Al,O, katalysierte nicht. 
Das benutzte MgO verinderte seine Aktivitit wihrend der Kata- 
lysen derart, dab eine exakte Messung nicht médglich war. Zum 
besseren Vergleich sind k (315°), Q und der Logarithmus von C in 
Abhiingigkeit von der Gliihtemperatur in Abb. 1 aufgetragen. k steigt 
zuniichst langsam bis 600° an, um dann in steilem Aufstieg be! 
820° ein Maximum zu erreichen. Nun fillt die Kurve rasch und 
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dann langsamer ab. Die Q-Werte sind bis 500° ziemlich gleich oder 
fallen nur sehr wenig, machen bei 600° einen grofen Sprung nach 
oben und halten sich nun auf gleicher Héhe bis 820°, um dann 
nach einem schwachen Minimum bei 920—950° erneut jah empor- 
zusteigen. Der Verlauf der log C-Kurve iihnelt sehr dem Gang der 
Q-Werte. Sie fillt nach 820° etwas ab und bleibt fiir die folgenden 
Temperaturen einigermaBen gleich. Bemerkenswert in ihrer kata- 
lytischen Fahigkeit sind die Gebiete bis 500°, das sich durch be- 
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Abb. 1. Abhingigkeit der CO—O,-Katalyse von der Vorbehandlung der Kontakte 


sondere Aktivitit auszeichnende Intervall zwischen 600 und 820° 
und die Werte fiir 920 und 950°. Eine Deutung dieser Befunde 
soll erst an spiiterer Stelle erfolgen. 


Der N,O-Zerfall 


Das fiir die folgenden Untersuchungen benutzte Stickoxydul 
wurde einer Bombe entnommen und besaf einen hohen Reinheits- 
grad'), Es wurde vor dem Einfiillen in den Vorratskolben mit 
H,SO, getrocknet, in dem FeSO, aufgeschlammt war, und schlieblich 
durch ein Rohr mit festem KOH und mit P,O, geleitet. Methodisch 
wurde genau so veriahren wie bei der vorherigen Katalyse. Die 
Kinwaage betrug auch hier wieder 1,00 g an katalysierendem Produkt. 
Wie aus der Reaktionsgleichung 2N,O = 2N, + O, ersichtlich, tritt 
wihrend des Zerfalls im Gegensatz zu der erstuntersuchten Katalyse 


1} In dankenswerter Weise von dem I. G.-Werk Hochst zur Verfiigung 
gestellt. 
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Tabelle 2 








(N,O-Zerfall) 























Glih- | Katalysen- 
temperatur | temperatur k k bei 560° Q log C 
°C °C 
516 00124 | 
525 0.0154 | 
x¢ 540 0,0222 ¢ | 929 - oO 
HOO 550 0,0316 U,0389 | 30,2 7,54 
563 0,0434 
576 0,0561 ie eek 
518 0,0133 | 
, 540 0,0254 <4 ois 
600 aa 010443 00427 | 35,3 | 7,89 
578 0,0596 E) Sere ale 
515 0,0136 | | 
524 0,0160 | | 
: 540 0,0272 a jo = | * 
700 552 goes | OO? | A C8 
561 0,0460 | | | 
570 0,0619 | | of 
513 0.0123 | | | 
529 0,0186 | | 
’ 542 0,0296 | aiid 
560 0,0477 | 
569 0.0612 ete {0 
505 0,0076 | 
516 0,0108 | | 
524 0,0145 
920 538 0,0200 00398 | 385 | 8,71 
550 0,0307 | | 
560 0,0419 | 
574 0.0577 a oe 
529 0,0111 | 
539 0,0162 | 
547 0,0194 | 
950 557 0,0261 0,0282 40.0 | 8,95 
563 0,0301 | 
575 0),0424 | 
577 0.0468 | 
558 0,0076 
581 0,0169 
591 0,0240 , 7 , 
?’ 5,7 9,92 
1000 600 0.0270 0,0081 4 dé | 9 
612 0,0399 
620 0,0553 
483 0,0105 | 
492 0,0154 
MgO 502 00200 0,102 36.6 | 8,62 
515 0,0289 | 
543 0,0634 
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eine Volumenvermehrung ein, und da die Zerfallsprodukte diesmal 
aus dem Reaktionsraum nicht herausgenommen werden kiénnen, so 
wird das noch unverbrauchte Stickoxydul immer mehr verdiinnt. 
Die Reaktion wurde streng nach erster Ordnung verlaufend gefunden, 
wie auch schon ScuwaB und Mitarbeiter’) an MgO, Al,O,, CaO und 
anderen Oxyden und bei den meisten Mischkatalysatoren feststellten. 
Eine Hemmung durch Sauerstoff wurde nicht beobachtet. Da das 
Stickoxydul praktisch sich erst ab 500° katalytisch spaltet, wurden 
die Praparate, deren Gliihtemperatur darunter lag, nicht untersucht, 
da sie sich sonst wihrend der Dauer der Katalysen veriindert hiitten. 

Analog der vorhergegan- SS 
genen Katalyse wurden auch ¥* 
hier wieder die Konstante k, 
die ,scheinbare Aktivierungs- 
wirme“( und die Konstante C 
ermittelt. Ihre Werte sindin 
Tabelle 2 und Abb. 2 wieder- 
gegeben, deren Anordnung der 
vorhergehenden _ entspricht. 
k steigt bis 820° langsam an 
und fallt dann rascher ab. 
Die ,,scheinbare Aktivierungs- 
wirme“ @ bleibt bis 700° kon- 


. 
> 








7} | zt 
stant, nimmt sprunghaft bei | | (B09 
} 
‘ 0 . as 4 . i 
520 einen gréBeren W ert an, —_— wy -- ia 57 iP i $78 Pye 


der bis 950° in derselben Abb. 2. Abhiingigkeit des N,O-Zerfalls 
GréBenordnung bleibt, um von der Vorbehandlung der Kontakte 
dann weiter anzusteigen. Die 
log. C-Kurve hat ein Maximum bei 820°. Nach Durchlaufen eines Mini- 
mums bei 920° steigt sie bis zu ihrem hichsten Wert bei 1000°. Das Al, O, 
katalysierte nicht. Vom MgO sind die entsprechenden Werte in ‘T'abelle 2 
unten angegeben. In guter Ubereinstimmung mit Scuwan und Mit- 
arbeitern (Q = 37,0 kcal) ist die Aktivierungswirme des MgO = 36,6 kcal. 
Vergleicht man nun beide Katalysen rein iiuferlich, so haben 
sie eigentlich nur beziiglich des Verlaufes ihrer k-Werte weitgehende 
Ahnlichkeit. Das Maximum liegt sowohl hier als auch dort bei 820°. 
Der N,O-Katalyse fehlt der Sprung der Aktivierungswirmen bei 600°, 





') G. M. Scuwap, R. STAEGER u. H. v. BAUMBACH, Z. physik. Chem. Abt. B 
21 (1933), 65; G. M. Scowas u. H. ScHuttes, Z. physik. Chem. Abt. B % 
(1934), 418, 
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dagegen tritt hier eine starke Anderung bei 820° ein. Beziiglich 
des Verlaufes der logC-Werte sind beide Katalysen recht ver- 
schieden und darum nicht vergleichbar. Es kann sein, daB ver- 
schiedenartige Stellen die beiden Umsetzungen aktivieren, wie auch 
schon Hirrie') bei demselben System fiir die Methanolumwandlung 
einerseits und die Kohledioxydbildung andererseits vermutete. | 


Untersuchungen iiber die Wasseraufnahme und die Sorption von Beizengelb 3R 


Wihrend die katalytischen Fihigkeiten unseres betrachteten 
Systems einen Aufschlu8 geben sollen itiber die Feinstruktur der 
Oberflaiche selbst, d. h. Ordnung oder Unordnung und Beschaffenheit 
der dort befindlichen Gitterbausteine, so geben die Wasseraufnahme 
uns in Abhingigkeit der Zeit, wie auch die Sorption eines Farb- 
stoffs mehr ein Bild iiber die GréBe der Gesamtoberfliche. — Bei 
den Versuchen iiber die Hygroskopizitét wurde so verfahren, wie 
Hirrie und Mitarbeiter*) bei Untersuchungen iiber MgO—Fe,0,, 
ZnO—Cr,O, und anderen angab. In bedeckten Wageglischen von 
der gleichen GriBe (d = 0,3 cm) wurden gleiche Mengen der Priipa- 
rate (die Kinwaage betrug stets 1,00 g) eingewogen. Diese wurden 
nun zu gleicher Zeit offen in einen Exsikkator gestellt, der H,SO, 
von der Dichte 1,283 enthielt, um einen vergleichbaren Wasserdampt- 
druck zu haben. Nach bestimmten Zeiten, ¢, wurden die Wige- 
glischen mit der Substanz gewogen und dann wieder gemeinsam in 
den Exsikkator zuriickgestellt. Es wurde so die jeweilige prozentuale 
Wasserabnahme nach einem bestimmten Zeitabschnitt gemessen. 

Nach Umrechnung dieser erhaltenen Werte in die Anzahl Mole 
H,O, die 1 Mol Gemisch aufgenommen hatte, wurden diese wiederum 
in Abhingigkeit der Gliihtemperaturen graphisch aufgetragen. Man 
erhilt so eine Kurvenschar, wie sie in Abb. 3 wiedergegeben ist. 
Die Kurven zeigen alle ein ihnliches Bild. Gemeinsam haben sie 
nach allmihlichem Anstieg ein Maximum bei 500° und ein darauf- 
folzendes Minimum. Da sich auch nach 381 Stunden noch kein 
volistindiger Endzustand einstellte, kann es méglich sein, daB sich 
nach dessen Erreichung ein einziges Maximum ausbildet, wie es 
z. B. an dem System MgO—Fe,O, von Hirria*) gefunden worden ist. 
Von Interesse ist die nach oben erfolgende Ausbildung des zweiten 


') G. Htrrie, D. ZrnKer, H. KITTEL, lL. ¢. 
*® G. Htrrie, Tu. Meyer, H. Kirrev u. 8. Casstrer, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 225; G. HOrrie, S. CassrreEr u. E. StrovTzeER, Z. Elektrochem. angew. 


physik. Chem. 42 (1936), 217. 
*) G. Htrtie, 1. e. 
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Maximums bei 800°. Es wiire noch zu diesem Versuch zu bemerken, 
daB fiir das Bild der ersten Kurven die Geschwindigkeit der Wasser- 
aufnahme mabBgebend ist und bei den spiiter erhaltenen dagegen die 
Adsorptionsgleichgewichte. Jedoch laufen beide Effekte ziemlich 
symbat. 

Wie eingangs erwahnt, haben die zu untersuchenden Vorstufen, 
die der Bildung der fertigen Verbindung vorangehen, gegeniiber 
Farbstoffen in ihrer Lésung hiiufig eine besondere Adsorptions- 
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Abb. 3. Abhingigkeit der Hygroskopizitiit von der Gliihtemperatur 








fahigkeit. Diesbeziigliche Arbeiten sind von W. JANnpreR mit SCHEELE, 
WEITENDORF und BunpeE') gemacht worden. Wie in der Arbeit von 
JANDER mit K. BunpE wurde auch diesmal wieder mit einer 1-107° 
molaren Lésung von Beizengelb in getrocknetem thiophenfreiem 
Benzol gearbeitet. Die eingewogene Menge an Priiparat betrug 
80 mg, die mit 40 cm* Farbstofflésung 2 Stunden geschiittelt wurde. 
Nach erfolgtem Zentrifugieren wurde mit einem Zerss’schen Pulfrich- 
photometer kolorimetriert und damit die adsorbierte Farhstoffmenge 
quantitativ ermittelt. 

Die abgebildete Kurve 4 zeigt die Abhingigkeit der adsorbierten 
Menge Farbstoff von der Vorbehandlung des Adsorptionsmittels. Sie 
hat einen gleichbleibenden Verlauf von 400—700°, dann folgt ein 


') W. JANDER, SCHEELE, WEITENDORF u. K. BUNDE, |. ¢. 
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stiirkerer Abfall, der von S800—950° wieder sehr flach und dann 
sehr steil ist. 
Die Rontgenaufnahmen 
Von allen Priiparaten wurden Réntgenaufnahmen nach dem 
Desye-Scuerrer-Verfahren angefertigt. Benutzt wurde eine 
Kamera mit dem Radius 42,9 mm. Die Substanzen befanden sich 
in Mark-Kapillaren, die von gleichem Durchmesser waren. Be- 
nutzt wurde Cux,-Strahlung bei 25 mA und 36—37 kV. Die 
8-Strahlung war mit Nickelfolie ausgeblendet. Die Belichtungsdauer 
betrug 10 Stunden. Die Filme wurden nach dem absuluten Ver- 
fahren von STRAUMANIS 


an| 1 et: 

of ae und Jervins!) asymme- 
= 10} a trisch eingelegt. Auf diese 
S| Weise war es méglich, 
y aa ohne Anwendung einer 
' gy EKichsubstanz, die bei der 


| schon sowieso groben An- 
zahl von Linien der drei 
0} Substanzen MgO, AIL,O,, 
WL a OY WD WS UN I Wy? MgAl,O, stark — gestért 
Abb. 4. Abhiingigkeit der Sorptionsfihigkeit hitte, auszukommen. ; — 
von der Gliihtemperatur des Filmes entsprach einem 
Winkel! von 1,333° Die 
Liinge der Mittellinie, von der Mitte der gelochten Stellen aus gemessen, 
muBte daher 135 mm betragen. Man konnte so auf diese Art und 
W eise eine mégliche Filmschrumpfung, eine Ungenauigkeit der Kamera, 
sowie Fehler, die die Liinge des Filmes beeinflussen, feststellen. 
Durch Multiplikation mit diesem Fehlerfaktor war damit eine Re- 
duktion der gemessenen #-Werte méglich. Der Film wurde mit 
zwei Klammern an die Kamerawand fest angedriickt, um ein gutes 
Planliegen zu gewihrleisten. 

Diese Aufnahmen dienten zur ersten Orientierung. Sie sollten 
zeigen, bei welchem Priiparat die ersten Spinell-Linien auftreten 
und ob dieselben gleich die richtige Lage haben. In Abb. 5 sind 
auf der z-Achse die .#-Werte die Réntgenogramme, auf der y-Achse 
die geschitzten Intensititen der einzelnen Linien in verschiedenen 
Héhen aufgetragen. Die dem Spinell zugehérigen Linien sind mit 
einem Kreis bezeichnet. Wie auf der Abbildung ersichtlich, treten 
die ersten Spinell-Linien bei Priparat 920° auf, um bei den héher 








') M. StrauMANIS u. A. JEVINS, Z. Physik 98 (1936), 461. 








auftretenden Spinell- 
kristalle weder eine 
Gitteraufweitung 
noch eine Gitterver- 
engung besitzen. Das 
letztere ist beson- 
ders bemerkenswert. 
Denn  Gzitterveren- 
gung ware Zu _ er- 
warten gewesen,wenn 
der Spinell Al,O, 
im UberschuB gelést 
hitte. Wie schon 
mehrfach gefunden 
werden konnte, bildet 
MgAl,O, mit Al,O, 
Mischkristalle '). 
Hace konnte dabei 
feststellen, dab bis 
etwa 10 Mol-°/, Al,O, 
in das Gitter des Spi- 
nells eintreten kén- 
nen und daB dabei 
die Gitterkonstante a 
um etwa 1°/, ab- 
nimmt. Kine Uber- 
schlagsrechnung,wie- 
viel eine solche An- 
derung der Gitter- 
konstanten bei un- 


serer Aufnahmetechnik ausmacht, ergab z. B. fiir die Interferenz der 
Ebene 139 eine Verschiebung von itiber 2,2 mm und fir Linien 
mit kleinerem Glanzwinkel tiber 0,5 mm. Da wir aber ohne weiteres 
auf 0,1 mm genau messen konuten, hiitten wir Mischkristallbildung 
mit etwa 2 Mol-°/, Al,O, mit Sicherheit feststellen kénnen. Die 


1) ' Cc. 
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erhitzten Gemischen immer stiirker und stiirker zu werden. Ihre Lage 
war von Anfang an, wie nach dieser Methode gefunden wurde, mit der 
Lage der Spinell-Linien véllig identisch. Die Gitterkonstante a betrug 
stets gleichbleibend 8,0965. Daraus geht hervor, dab die ersten 
0 
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zuerst auftretende Reaktionshaut, aus der sich die ersten Spinell- 
kristalle bilden, kénnen daher keinen UberschuB von Al,O, ent- 
halten. Da nicht anzunehmen ist, dab sie von Anfang an ein dem 
Spinell entsprechendes Verhiltnis besitzt, miissen wir den Schlub 
ziehen, das mehr MgO in ihr vorhanden ist. Das ist in diesem 
Falle verstiindlich, wenn man beriicksichtigt, daB wir von einem 
hochgegliihten inaktiven Al,O, ausgegangen sind, wihrend das MgO 
nur auf 650° erhitzt und wesentlich feinkérniger war als das Al,O,'’), 

In der Einleitung hatten wir auseinandergesetzt, daB einige 
Erscheinungen darauf hindeuten, daB die ersten auftretenden Kri- 
stalle noch sehr fehlerhaft sind. Die Méglichkeiten sind folgende: 

1. Die Kristiillchen sind in ihrem Aufbau zwar ideal aber noch 
durchsetzt mit kleineren, teilweise atomaren oder gréBeren Léchern, 
Rissen und dergleichen. Solche Fehler werden sich réntgenographisch 
nicht erkennen lassen. 

2. Die Kristalle treten in kolloiden Dimensionen auf. Réntgeno- 
graphisch macht sich das bekanntlich durch VergréBerung der Halb- 
wertsbreiten der einzelnen Réntgenlinien bemerkbar, wenn die 
TeilchengréBen kleiner als etwa 0,2 w sind. 

3. Das Gitter ist gedehnt. Die Roéntgenlinien auf dem Debyeo- 
gramm sind zu kleineren Werten verschoben und zwar nach gréBeren 
Glanzwinkeln kontinuierlich zunehmend. 

4. Das Gitter ist im allgemeinen gestért. Die Gitterbausteine 
befinden sich nicht genau auf den ihnen zukommenden Plitzen, 
sondern teilweise etwas dariiber oder darunter. Solche Gitter- 
stérungen verhalten sich réntgenographisch so wie Kristalle bei 
hohen Temperaturen, bei denen die Gitterbausteine Schwingungen 
ausiiben und sich damit teilweise auch iiber oder unter den 
Gitterpunkten befinden. Fricke und Mitarbeiter”) behandeln 
daher diese Stérungen wie eingefrorene Wirmeschwingungen. Kri- 


'' Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen Arbeit 
von G. Htrrie [Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938) 209), in der entsprechende 
Aufnahmen am System ZnO-Fe,O, ausgefiihrt wurden, stellte O. HNEVKOVSKY 
fest, daB die Linien des ZnO vdllig verschwinden, bevor kristallisiertes ZnFe,O, 
auftritt. Dafiir ist eine amorphe Phase an der allgemeinen Schwirzung er- 
kennbar. Entsprechende Befunde an unserem System waren nicht vorhanden. 
Die Schliisse, die HUTTIG aus den Réntgenaufnahmen am System ZnO-—Fe,0, 
zieht, sind daher nicht auf das von uns untersuchte System MgO-Al,0, 


iibertragbar. 
*) R. Fricke u. Mitarbeiter, |. ¢. insbesondere Z. Elektrochem. angew. 


physik. Chem. 44 (1938), 291. 





fs 


‘ 
; 
.2 
E 
i 











W. Jander u, H. Pfister. Die Zwischenzustinde usw. 109 


stalle mit Gitterstérung zeigen einen griBeren Intensitiitsabfall der 
Réntgenlinien in den Desye-Aufnahmen zu gréBeren Glanzwinkeln 
hin als ideale. 

Wie wir schon feststellten, tritt Gitterdehnung nicht auf. Es 
bleiben also noch die Punkte 1, 2 und 4 zu beriicksichtigen. Um 
hieriiber etwas aussagen zu kénnen, wurden von den charakteristischen 
Priparaten nochmals unter méglichst vergleichbaren und gleichen 
Bedingungen Dresyr-Aufnahmen angefertigt. Benutzt wurde diesmal 
eine Kamera mit einem Durchmesser von 28,6 mm und einer Blende 
von 0,5 mm. Die Priiparate waren auf 0,05 mm dicken Fiiden von 
LinDEMANN-Glas mit Hilfe von Raupenleim ,,Héchst aufgetragen. 
Die Justierung der Faden erfolgte unter dem Mikroskop. So erhielt 
man gute qualitativ miteinander vergleichbare Filme. Ein quanti- 
tativer Vergleich der verschiedenen Priiparate war deshalb nicht 
méglich, weil eine stabile Voltanlage fiir die Réntgenrdhre nicht 
vorhanden war. Das war von uns auch nicht angestrebt. Vielmehr 
kam es uns zuniichst auf den qualitativen Nachweis der Art der 
Gitterfehler und des damit erhéhten Energieinhaltes an. 

Die erhaltenen Filme wurden mit einem Zetss’schen Spektral- 
linienphotometer im Ubersetzungsverhiiltnis 1:20 photometriert. Die 
Spaltbreite an der Photozelle betrug 1,0 mm; die Spaltliinge 1,0 cm. 
Bei jedem Film wurden also nacheinander Teilstiicke vou je 0,05 mm 
Dicke und 0,5 mm Hohe photometriert. Die Ausmessung der 
integralen Intensitiiten von einigen charakteristischen Spinell-Linien 
geschah durch Ausplanimetrieren. In T'abelle 3 sind fiir einige Inter- 
ferenzen des Spinells die erhaltenen Werte wiedergegeben, wobei die 
angegebenen Zahlen Verhiltniszahlen in einem willkiirlichen Mab- 


stab darstellen. 
Tabelle 3 





Interferenzen 333 

(Akl) 113 | 115 140 

. rig ' 

Priiparat | | 
920 ° 24 3-4 | 5 
950 ° 26 | 13 26} 
1000 ° AD 44 63 
1060 ° 100 53 119 
Spinell 160 176 232 


Man erkennt zuniichst das allgemeine Anwachsen der Intensi- 
titen mit der Gliihtemperatur, wie es auch natiirlich durch die 
héhere Reaktionsgeschwindigkeit bei héheren Temperaturen zu er- 
warten ist. Was aber sofort auch auffillt ist die Tatsache, daB das 
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Intensitatsverhiltnis beim 920°-Priparat gerade umgekehrt ist wie 
beim reinen Spinell. Die dazwischen liegenden Priparate liegen 
auch in ihrem Intensititsverhiiltnis der einzelnen Linien zwischen 
diesen beiden Extremen. Weiterhin fiel bei der Ausmessung be- 
sonders auf, daB die einzelnen Spinell-Linien von Anfang an kaum 
verbreitert auftreten. Das ist an und fiir sich sehr merkwiirdig und 
nicht ohne weiteres verstiindlich, denn man miiBte doch annehmen, 
daB zuniichst Kristillchen kolloider Dimensionen sich ausbilden. 
Das scheint aber hier kaum der Fall zu sein. 

Die Intensitiitsverhiltnisse deuten darauf hin, daB die Spinell- 
kristalle zuniichst mit Gitterstérungen oder, wie man sich wohl auch 
ausdriicken kann, in einem schlechten Ordnungszustand auftreten. 
Das ist leicht verstiindlich, liegt doch die Bildungstemperatur von 
etwa 920° auberordentlich weit vom Schmelzpunkt des Spinells ab 
Aber dieser sehr schlechte Ordnungszustand dauert nicht lange an, 
denn schon bei 950° ist das Intensitiitsverhaltnis wesentlich niher 
an dem des Spinells, um bei 1000° es fast zu erreichen. 


Wir méchten aber vor allem betonen, daB die gezogenen Schliisse 
noch keineswegs einwandfrei sind. Beim Ubergang vom 920°- 
Priiparat zum Spinell andert sich der gesamte Zustand der Priiparate. 
Die amorphen Reaktionshiute verschwinden, die Spinellkristalle 
wachsen, dafiir verschwinden MgO und Al,O,. Welchen EinfluB das 
alles auf die Primir- und Sekundir-Extinktion, auf die allgemeine 
Grundschwiirzung und deren Anderung mit der Entfernung vom 
Primiirstrah] und damit vielleicht auch auf den allgemeinen Inten- 
sitiitsabfall mit wachsendem Glanzwinkel der Reflexe hat, kann man 
wohl qualitativ, aber noch nicht quantitativ angeben, so daB man 
mit seinen Aussagungen vorsichtig sein muB. 


Ergebnisse 


Durch die vorhergehenden Versuche konnte eine Reihe von 
Zwischenprodukten gefabt werden, die bei der Reaktion MgO + A1,O, 
= MgAl,0O, auftreten. Es handelt sich nun darum, sie in das all- 
gemeine Bild, das bisher iiber die aktiven Zwischenzustinde aut- 
gestellt ist, einzureihen. Dazu ist es notwendig, die Temperatur- 
intervalle, in denen sich die einzelnen Kigenschaften besonders stark 
iindern, zusammenzustellen und zu charakterisieren. 


Besonders stark fillt das Gebiet um 920° auf. Mit dem Autl- 
treten der ersten Spinellkristalle ist verbunden: 
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1. Starke Abnahme der Katalysatorfiihigkeit fiir die CO-Ver- 
brennung und fiir den N,O-Zerfall. 


2. Beginn des starken Anstiegs der ,scheinbaren Aktivierungs- 
wirme“ fiir beide Gasreaktionen. 


3. Beginn der starken Abnahme der Adsorptionsfihigkeit sowohl 
fir H,O-Dampf, als auch fiir Beizengelb. 


Es ist leicht einzusehen, da alle diese Eigenschaften mit dem 
Ubergang der vorher auftretenden ungeordneten diinnen Reaktions- 
haut in den Spinellkristall eng zusammenhiingen miissen. Als wei- 
teres charakteristisches Intervall fillt das Gebiet um 800° ins Auge. 
Denn hier finden wir 


1. ein ausgesprochenes Maximum der Katalysatorfihigkeit sowohl 
fir CO + O,, als auch fiir N,O; 

2. ein plétzlicher Anstieg der ,scheinbaren Aktivierungswirmen“ 
des N,O-Zerfalls; 

3. ein Maximum der Hygroskopizitiit; 

4, Auftreten einer Art ,,verdeckten Maximums* in den Sorptions- 
kurven von Beizengelb. 

Diese Erscheinungen kénnen am einfachsten so gedeutet werden, 
daB sich hier die Reaktionshaut im ungeordneten Zustand am stiirksten 
ausgebildet hat. 

Wiahrend diese Zwischenformen bei der Spinellbildung klar und 
eindeutig sind, ist das bei den anderen, die bei tieferen T'empe- 
raturen auftreten, nicht mehr ganz der Fall. Zwischen 500 und 
600° muB noch eine Anderung eintreten, denn hier tritt ein scharfer 
Sprung der ,,scheinbaren Aktivierungswirme* fiir die CO-Verbrennung 
von 24 kcal auf 29 kcal auf. Dagegen findet man beim N,O-Zerfall 
keine Anderung. Das kann zwei Griinde haben. Der Sprung bei 
der CO—O,-Reaktion sagt uns aus, daB der Zustand der aktiven 
Zentren, an denen die Umsetzung vor sich geht, sich findern mub. 
Ks ist nun durchaus méglich — und das ist von Hirric an mebreren 
Beispielen gefunden worden —, daB die Stellen, an denen der N,O- 
Zerfall eintritt, andere sind als die, die fiir die CO—O,-Reaktion 
mabgebend sind. Méglich ist aber auch noch folgendes: Die N,O- 
Katalyse muBte zwischen 500 und 600° gemessen werden, die Mes- 
sung der CO—O,-Katalyse konnte dagegen schon um 300° vorgenommen 
werden. Es ist also durchaus méglich, daB wir von Anfang an beim 
N,O-Zerfall gar nicht die Anderung der ,,scheinbaren Aktivierungs- 
wiarme* fassen kénnen, weil die aktiven Stellen durch das Erhitzen 
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auf 500° schon auf den Zustand, der fiir das Intervall von 600 bis 
900° maBbgebend ist, iibergegangen sind. In dem Gebiet von 500° 
tritt auch das erste Maximum der Hygroskopizitit auf. 

SchlieBlich muB noch erwihnt werden, daB durch einfaches Ver- 
mischen und Erhitzen auf 400—500° eine Zustandsiinderung in der 
Obertliche eingetreten sein muB, denn reines MgO zeigt gegeniiber 
dem N,O-Zerfall eine wesentlich gréBere Katalysatorfahigkeit als das 
auf 500° erhitzte Gemisch. 

Aus diesem Verhalten kénnen wir folgende Schliisse ziehen. 
Durch Vermischen und Erhitzen auf 400—500° verschwindet ein 
Teil der fiir N,O-Zerfall maBgebenden aktiven Zentren auf der MgO- 
Obertliiche. (Nach Htrria die sog. Abdeckungsperiode.) Es bildet 
sich dafiir durch Obertlichenreaktion die von uns beschriebene Zwitter- 
verbindung aus. Ab 600° geht diese in die ungeordnete Reaktions- 
haut iiber, die bei etwa 800° ihre gréBte Starke erreicht. Dann 
entstehen die ersten Spinellkristalle und zwar, wie die genauen Aus- 
messungen der Réntgenogramme wahrscheinlich gemacht haben, mit 
starken Gitterstérungen, die beim weiteren Erhitzen ausheilen. 

Damit sind wir iiber die Zwischenzustiinde, die beim Ubergang 
eines Gemisches von MgO und Al,O, in den fertigen gut kristalli- 
sierten Spinell in groBen Ziigen gut im Bilde, Nur in den Fein- 
heiten sind noch einige Unklarheiten vorhanden. Das muB das Ziel 
weiterer Forschung sein. 


Frankfurt/Main, Institut fiir anorgamsche Chemie der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8 Juli 1938. 
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